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Smekal-Raman-Effekt und Molekülstruktur. 


Von K. W. F. KoHLRAUSCH, Graz. 


I. Zur Einführung. 


$ ı. Etwa 5'/, Jahre ist es her, daß P. PrınGs- 
HEIM (I) im Augustheft 1928 den Lesern dieser 
Zeitschrift über die im indischen Journal für Physik 
veröffentlichte Entdeckung eines neuen optischen 
Effektes durch C. V. Raman (Calcutta) berichtete. 
Das Wesentliche bezügl. Versuchsanordnung und 
Versuchsergebnis bei diesem Effekt sei an Hand 
der schematisierenden Fig. ı nochmals kurz dar- 
gelegt. Eine intensive Lichtquelle mit nicht 
kontinuierlichem Licht — gewöhnlich wird die 
im Betrieb sehr sichere und billige Quecksilber- 
dampflampe verwendet, die im sichtbaren Spek- 
tralteil einige intensive Linien aufweist (z. B. die 
violette sog. Hgk- und die blaue Hge-Linie) — 
beleuchtet ein mit der zu untersuchenden Flüssig- 
keit gefülltes Glasrohr mit ebenen Stirnwänden. 
Daß auch die klarste Substanz einen Teil des ein- 
gestrahlten Lichtes seitlich streut, ist eine als 
„Iyndall-Effekt‘ seitlangem bekannteErscheinung. 
Bis zu Ramans Entdeckung war man im all- 
gemeinen (vgl. aber § 2) der Meinung, daß dieses 
Streulicht bis auf gewisse Änderungen in der In- 
tensitätsverteilung, die RAYLEIGHS Erklärung der 
blauen Farbe des Himmels zugrunde lagen, die 
gleiche spektrale Zusammensetzung habe wie das 
eingestrahlte ‚„Primärlicht“. Durch Verwendung 
einer Primärlichtquelle mit diskontinuierlichem 
Spektrum (z. B. Hg-Lampe) und durch spektro- 
skopische Analyse des in diesem Falle seitlich 
gestreuten Lichtes (vgl. Fig. ı) konnte RAMAN 
jedoch zeigen, daß nicht nur das Intensitäts- 
verhältnis der Primärlinien bei der Streuung ge- 
ändert wird, sondern daß das Spektrum des ge- 
streuten Lichtes sich in grundlegender Art vom 
Spektrum des nicht gestreuten Primärlichtes 
unterscheidet: Zwar enthält es (vgl. die untere 
Hälfte von Fig. 1) alle Linien des Primärspektrums, 
z. B. die Hgk- und die Hge-Linie, überdies aber 
Trabanten, die oder 
Raman-Linien, deren Zahl und Lage von der Natur 
der streuenden Substanz abhängt. Und zwar ist 
jede hinreichend intensive Primärlinie von einer 
[rabantenfamilie gleicher Struktur begleitet der- 
art, daß sich der Frequenzabstand, die Differenz Av 
zwischen Frequenz der Primär- und Raman-Linie, 
ıeben jeder Primärlinie unverändert wiederholt. 
Diese im Streuspektrum immer wieder auftreten- 
Frequenzabstände Av der zu einer Familie 
gehörigen Linien ihrer ‚Erregerlinie‘‘ sind 
also das für die streuende Substanz Charakteristische 
und RAMAN hat gezeigt, daß sie identisch sind 
it den Frequenzen ®, die den Schwingungen 
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der Atome im Molekül zuzuschreiben sind; also 
(Av); = @,, wenn dem Molekül i verschiedene 
Frequenzen », zukommen. Durch einen eigen- 
tümlichen Mechanismus überlagern sich gewisser- 
maßen die sonst tief im Ultrarot, an einer recht 
unzugänglichen Stelle des Spektrums gelegenen 
inneren Schwingungen des Moleküls dem gestreuten 
Licht und können bequem im sichtbaren Spektrum 
z. B. photographiert werden; da der Effekt relativ 
gegen die klassische ,,unverschobene‘‘ Streuung 
lichtschwach ist, müssen dabei die Hg-Linien 
(Fig. 1) überexponiert werden. 
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Fig. 1. Oben die zur Beobachtung des Raman-Effektes 

nötige Apparatur. Unten das bei einer spektrophoto- 

graphischen Raman-Aufnahme erzielte Spektrum. Höhe 

und Breite der auf der Frequenzskala aufgetragenen 

Linien deuten die Stärke der Linienschwärzung auf der 
Platte an. 


$2. PRINGSHEIM schloß seinen überaus an- 
schaulich geschriebenen Artikel vom Jahre 1928 
mit den Worten: „Darüber kann kein Zweifel 
bestehen: Durch seine Entdeckung hat RAMAN 
ein großes, gänzlich neues Gebiet für die Spektro- 
skopie erschlossen.‘ Wenn damals vielleicht 
noch jemand an diesem Urteil eines Berufenen 
zweifeln konnte, heute kann er es nicht mehr. 
Seit Ramans erster Mitteilung im Februar 1928 
bis heute sind rund 760 Arbeiten über den neuen 
Effekt erschienen, also durchschnittlich 12—13 im 
Monat; rund 1800 Raman-Spektren wurden bisher 
veröffentlicht und durch sie die Molekülspektren 
von etwa verschiedenen Molekülformen 
mehr oder weniger eindeutig festgelegt; allein im 
Laboratorium des Berichterstatters wurden an die 
550 organische Moleküle untersucht. Dieses Ar- 
beitstempo bewirkt es, daß die letzte ausführliche 
zusammenfassende Bearbeitung (2) des Gebietes 
(1931) heute bereits reichlich überholt ist. 

Man muß aber nun nicht glauben, daß RAMANS 
Entdeckung etwa eine Umwälzung in unseren An- 
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schauungen bewirkt oder die Kenntnis neuer punkten, die durch passende Federn aneinander- 


Moleküleigenschaften vermittelt hätte; keines von 
beidem. Der Effekt war von A. SMEKAL schon 
im Jahre 1923 in den ‚Naturwissenschaften“ 
vorausgesagt und von H. A. KRAMERS-W, HEISEN- 
BERG 1925 quantentheoretisch exakt durchgerech- 
net worden; unabhängig von ihnen hat J. Ca- 
BANNES (Montpellier) auf Grund einfacher klas- 
sischer Vorstellungen nach der Erscheinung ge- 
sucht, jedoch leider mit Gasen gearbeitet, bei 
denen wegen ihrer geringen Dichte die experimen- 
tellen Schwierigkeiten außerordentlich wachsen. 
Und endlich haben G. LANDSBERG-L. MANDEL- 
STAM an der gleichen Aufgabe gearbeitet und nur 
wenig später als RAMAN positive Ergebnisse er- 
zielt. Die Sache lag also, wie man so sagt, in der 
Luft und war, mindestens für diedem Erscheinungs- 
gebiet Näherstehenden, keineswegs unerwartet; 
höchstens daß sich die Theoretiker über den späten 
Zeitpunkt der Entdeckung wunderten, die Ex- 
perimentatoren über die Einfachheit der experi- 
mentellen Durchführung. — Und die Kenntnisse, 
die uns der Raman-Effekt vom Molekül vermittelt? 
Die sind schon gar nicht neuartig; er liefert das 
„Kernschwingungsspektrum“, d. i. nach dem 
früher Gesagten der Inbegriff aller Frequenzen, 
die bei den Schwingungen der Atome in einem 
bestimmten Molekül auftreten können. Eben 
jenes Schwingungsspektrum, das man auch durch 
Absorptionsbeobachtungen im ultraroten und 
ultravioletten Licht erhalten kann und erhal- 
ten hat. 

Trotzdem wurde die Entdeckung des neuen 
optischen Effektes durch Verleihung des Nobel- 
preises an RAMAN vollkommen richtig gewertet 
und gewürdigt. Denn ebenso sicher, wie die ersten 
ausführlichen Publikationen RAMANs und seines 
verdienstvollen Mitarbeiters K. S. KRISHNAN als 
eine mustergültige Analyse einer neuen experi- 
mentellen Tatsache bezeichnet werden können, 
ebenso sicher ist es nach Ansicht des Bericht- 
erstatters, daß die Molekülforschung, insbesondere 
die Erforschung der vielatomigen organischen Mole- 
küle dank Ramans Entdeckung vor einer neuen 
Entwicklungsstufe steht. Um dies verständlich zu 
machen, muß aber vor Eintritt in den Tatsachen- 
bericht ein wenig auf die Bedeutung der exakten 
Kenntnis des Schwingungsspektrums für das 
Molekülproblem eingegangen werden. 


$3. Das Schwingungsspektrum. 

Jedes Molekül besteht aus einer bestimmten 
Anzahl gleicher oder verschiedenartiger Atome; 
ein Zusammenspiel von abstoßenden und an- 
ziehenden Kräften, die paarweise zwischen ihnen 
wirken, sorgt dafür, daß sie im Ruhezustand 
gewisse Gleichgewichtslagen einnehmen, in die 
sie bei allfälliger Störung des Ruhezustandes nach 
einigem Hin- und Herpendeln wieder zurück- 
kehren können. Ein derartig schwingungsfähiges 


System kann man sich modellmäßig vorstellen 
als ein System von räumlich angeordneten Massen- 


gekettet und in einer definierten Gleichgewichts- 
lage gehalten werden. 

Original und Modell können verschiedenartige 
Schwingungsbewegungen ‚ausführen, deren Zahl 
in einfacher Weise (§ 13) von der Zahl der am 
System beteiligten Massenpunkte abhängt. Das 
Schwingungstempo der möglichen Bewegungs- 
formen, die Frequenz, ist im allgemeinen ver- 
schieden (Ausnahme bei ‚‚entarteten‘ Schwin- 
gungen § 13) und hängt ab von Zahl und Masse 
der beteiligten Atome, von ihrer räumlichen An- 
ordnung und von den rücktreibenden Kräften, die 
beim Verlassen der Ruhelage, also beim Schwingen, 
auftreten. Von diesen Bestimmungsstücken sind 
gewöhnlich einige bereits genau bekannt: Die 
Chemie vermittelt uns z. B. für das Molekül des 
Isopropylalkohols nicht nur durch die Brutto- 
formel C,H,O die Kenntnis von Zahl und Masse 
der das Molekül aufbauenden Atome und durch 
die Strukturformel HO - CH » (CH,), die Kenntnis 
von der Anordnung der Atome und der Reihen- 
folge ihrer wechselseitigen Verkettung, sondern 
sie stellt auch gewisse qualitative Behauptungen 
über die räumliche Anordnung der Atome auf; 
z. B. sollen die Richtungen vom Kohlenstoff zum 
Ort seiner 4 Substituenten ungefähr so liegen, wie 
die Richtungen vom Schwerpunkt eines regel- 
mäßigen Tetraeders zu den 4 Ecken desselben. 
Diese letztere Angabe über die räumliche An- 
ordnung ist ganz qualitativ, und Anhaltspunkte 
über die Kraftverhältnisse fehlen fast vollkommen. 
Das Schwingungsspektrum jedoch spiegelt die 
räumliche Anordnung und die Kraftverhältnisse 
quantitativ wieder. Wenn etwa, um nur ein Bei- 
spiel zu sagen, beim Übergang vom Isopropyl- 
alkohol zum Isopropylchlorid C,H, Cl der Er- 
satz der Hydroxylgruppe OH durch das Chlor- 
atom in irgendeinem Teil des Molekülgebäudes 
Änderungen, sei es der Kraftverhältnisse, sei es 
der räumlichen Anordnung (z. B. eine geringe 
Spreizung des Valenzwinkels) hervorrufen würde, 
der Vergleich der beiden Molekülspektren müßte 
es qualitativ erkennen und quantitativ bestimmen 
lassen. Die volle Ausdeutung der Schwingungs- 
spektren, die restlose Zurückführung von Zahl, 
Lage und sonstigen Eigenschaften sämtlicher 
Spektrallinien auf den Aufbau des Moleküls muß 
uns daher eine quantitative Kenntnis vom Mo- 
lekül liefern, die unsere jetzigen Kenntnisse 
weit übertrifft; diese restlose Deutung ist daher 
das letzte und vornehmste Ziel der Molekül- 
spektroskopie. 

So erstrebenswert dieses Ziel ist, so schwierig 
ist es zu erreichen. Wohl wissen wir, daß es bei 
einem bestimmten Molekül mit vorgegebener 
chemischer Formel eine bestimmte Kombination 
von räumlicher Anordnung und Kraftfeld geben 
muß, aus der das Molekülspektrum zwangläufig 
folgt. Aus der insbesondere bei vielatomigen 
Molekülen überaus großen Zahl von möglichen 
und wahrscheinlichen Kombinationen jene eine 
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richtige zu finden, die den Chiffreschlüssel zum 
Lesen der detaillierten spektralen Nachricht aus 
dem Inneren des Moleküls liefert, dies ist eine Auf- 
gabe, die auf direktem Wege fast unlösbar er- 
scheint. 

Nach des Verfassers Ansicht, die schon seit 
Jahren seine Arbeitsrichtung bestimmt hat, gibt 
es nur eine Möglichkeit der schließlich nötigen 
abschließenden theoretischen Behandlung des quan- 
titativen Zusammenhanges Molekiilspektrum +— 
Molekülbau den Weg zum Ziel zu ebnen: Zuerst 
die qualitativen Zusammenhänge an Hand eines 
großen und systematisch variierten, eines ver- 
gleichbaren und hinreichend genauen Beob- 
achtungsmaterials herauszuarbeiten. Die Be- 
schaffung einer solchen breiten und verläßlichen 
experimentellen Grundlage war weder der Ultra- 
rot- noch der Ultraviolettspektroskopie möglich; 
ihre Methoden sind zu mühsam, ihre Ergebnisse 
zu wenig leicht lesbar. Erst der Raman-Effekt 
stellte eine Arbeitsmethode bei, die einfach, genau 
und im Ergebnis klar genug ist, um die erfolg- 
versprechende Durchführung der eben gestellten 
experimentellen Aufgabe zu gewährleisten. 


$4. Die Disposition. 

Diese qualitative Orientierung über den Zu- 
sammenhang zwischen Spektrum und Molekülbau 
— der Bericht beschränkt sich auf organische 
Moleküle — wird an den Anfang des nun folgenden 
Tatsachenberichtes gestellt. Dabei wird nur die 
Richtigkeit der chemischen Strukturformeln sowie 
die Tatsache, daß der Raman-Effekt Zahl, Lage 
und Intensitätsverhältnisse der Linien im Schwin- 
gungsspektrum richtig liefert, vorausgesetzt. Man 
wird sehen, daß bereits auf dieser ersten Stufe 
der spektralen Molekülanalyse eine Reihe wert- 
voller qualitativer Schlußfolgerungen, die über 
den Rahmen der Voraussetzungen hinausgehen, 
gewonnen werden können. 

Im dritten Teil muß auf das Wesen des Raman- 
Effektes eingegangen werden; denn es wird eine 
spezielle Aussage dieser Beobachtungsmethode, 
betreffend die Polarisationseigenschaften der Ra- 
man-Linien, verwertet, die wichtige Rückschlüsse 
auf die Molekülsymmetrie gestattet; auch hier 
ergeben sich neue und wertvolle Aussagen, ohne 
daß noch von Hypothesen über die Kraftverhält- 
nisse im Molekül Gebrauch gemacht werden muß. 
Im vierten Teil endlich soll an einigen Beispielen 
gezeigt werden, wie der quantitative Zusammen- 
hang zwischen Molekülbau und Spektrum wenig- 
stens in einfachen Fällen hergestellt werden kann 
und welche Problematik diesem letzten und wich- 
tigsten Vorgang derzeit noch innewohnt. 

Selbstverständlich kann der so gegebene Über- 
blick über den derzeitigen Stand dieses For- 
schungsgebietes nicht im entferntesten Anspruch 
auf Vollständigkeit erheben; ebensowenig die an- 
geführte Literatur. Zur Vollständigkeit wäre nach 
der in $2 mitgeteilten Publikationsstatistik ein 
schon recht umfangreiches Buch nötig. 
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II. Systematik der Schwingungsspektren und 
qualitative Verwertung. 


§ 5. Erste Orientierung im Schwingungsspektrum. 


Ersetzt man in einem aliphatischen Kohlen- 
wasserstoff H,C-CH,...-CH,:CH, eines der 
Wasserstoffatome durch die einwertige Hydro- 
sulfidgruppe SH, so erhält man die in der Chemie 
„Mercaptane‘‘ genannten Körper H,C-CH,...* 
CH, : CH, : SH oder allgemeiner R-SH, wenn R 
die Kohlenwasserstoffkette bedeutet, die ver- 
zweigt oder unverzweigt sein kann. Die Spektren 
einiger solcher Mercaptane, die sich gut zur Ge- 
winnung einer ersten Orientierung eignen, sind in 
Fig. 2 zusammengestellt. Bei derartigen graphi- 
schen Darstellungen ist es üblich, die beobachteten 
Spektrallinien entlang der Frequenzskala auf- 
zutragen, so daß der Abstand der Linie vom 
Skalenanfang sofort den Wert der Frequenz an- 
gibt. Als Maß der Frequenz » wird, um hand- 
lichere Zahlen zu erhalten, nicht, wie etwa in der 
Mechanik üblich, die Zahl der Schwingungen in 
der Zeiteinheit (Sekunde), sondern die dem aus- 
gestrahlten Licht zukommende Zahl der Wellen- 
längen auf der Längeneinheit verwendet; w wird 
nicht in sek.~?, sondern in cm”! gemessen, d. i. 
in einer um 3:10 kleineren und daher be- 
quemeren Einheit. Durch die Höhe der ein- 
gezeichneten Linie oder, wen diese nicht aus- 
reicht, durch Verdickung der ganzen Linie wird 
die relative Intensität versinnbildlicht, für die man 
einen ungefähren Anhaltspunkt durch Abschätzen 
der zugehörigen Schwärzung auf der photographi- 
schen Spektralaufnahme erhält. Ist nur der Fuß 
der eingezeichneten Linie verdickt, so soll dies 
eine beobachtete Linienverbreiterung andeuten. 
In den weiteren Abbildungen steht immer links 
die chemisch ermittelte Strukturformel des Mole- 
küls, dessen Spektrum in der gleichen Zeile rechts 
eingetragen wurde. Da bei den Mercaptanen der 
Frequenzbereich 1600 bis 2400 cm”! keine Linie 
aufweist, wurde er in der Fig. 2 weggelassen. 

Die Betrachtung dieser Fig. 2 führt sogleich 
zu einer Reihe grundsätzlicher qualitativer Fest- 
stellungen über den Zusammenhang zwischen dem 
Bau des Moleküls und dem seines Spektrums. 
Beim Übergang von Molekül ı (Schwefelwasser- 
stoff SH,) zu Molekül 2 (Methylmercaptan 
H,C - SH) und den übrigen Molekülen R - SH wird, 
mindestens in den ersten 6 Zeilen, stets ein H-Atom 
des vorhergehenden Moleküls durch eine CH,- 
Gruppe ersetzt. Diese strukturelle Änderung hat 
im Spektrum zur Folge: 

a) Das Auftreten von mehr oder weniger lagen- 
konstanten Linien im Frequenzgebiet 2700 bis 
3000 cm™?, die am Fuße von Fig. 2 mit »(CH) 
bezeichnet sind, sowie einer lagenkonstanten ver- 
breiterten Linie um 1450, bezeichnet mit ö(CH). 

b) Im Frequenzgebiet 570—700 cm“! treten 
Linien auf, die durch große Intensität ausgezeich- 
net sind; sie wurden in der Fig. 2 durch * kennt- 
lich gemacht und zur tieferen der beiden Linien 
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wurde der Frequenzwert angeschrieben. Daß auch so sind die Valenzschwingungen » (CH) der CH- 
die zweite schwächere Linie hinzugenommen Bindung bei höheren Frequenzwerten zu erwarten 
wurde, mag zunächst noch nicht zwingend er- als » (SH), wenn nicht etwa f in SH größer ist 
scheinen, findet aber seine eingehende Begründung als in CH. Da der Wert von f irgend etwas mit 
etwas später ($ 6). dem chemischen Begriff ,,Bindungsstarke zu tun 
c) Dieeinzige in SH, beobachtete Liniew = 2578 haben wird, ist diesbezüglich das Gegenteil zu er- 
bleibt bezüglich ihrer Lage vom Eintritt von warten. Daher wird man mit Recht die unter 
CH,-Gruppen. in das Molekül unbeeinflußt. a) erwähnten Linien um 2900 cm "! der CH-Valenz- 
—— schwingung »¥ (CH) zuschreiben ; in 
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1. HSH | BS7010SH ses Frequenzbereiches immer, wenn 

- De 777775 CH” das Molekil keine CH-Bindungen be- 

2. ne. Tt 25 | 1, sitzt. Diese Linien liegen zwar stets 

3. | HC. Hy. SH ni he | MN im gleichen Frequenzbereich, sind 

— 4 a a Gun a 17 T jedoch nicht so lagenkonstant wie 

« | Wiha the «SH | Ii Tr wit | ipa | | | HN v (SH); es ist aber zu bedenken, daß 

5. R HhyCy Hy . SH N ip Ll vee ao die zugehörige Bindung einmal in der 

at NEE. ic een GEBE ae | T Gruppe CH,, dann in CH,, dann in 

a u EIT lu ke | CH auftritt, was offenbar in bezug 

7. E: BES. HC HAC . SH | 1 | Mil un | ras | auf die Schwingung unterscheidbare 
8. Hee Hee SH 668" 1 T = J Fälle darstellt. 

tee” N Lil nie y wall se Zur Feststellung b), betreffend 

9.§ none «SH LA all, Ins charakteristische Frequenzen im Ge- 

10.3 re T one, | T = biet um 650, übergehend, kann man 

Hal. Myo” er [ul tt it a ER l m speziell im Fall H,C - SH folgender- 

11.5 Se. Lh: In IN pm | MN maßen argumentieren: Sowohl die 

25 we. Sc. sn | | fi i | | em | Gruppe H,C als die Gruppe SH wei- 

alls Win bits y ip me sen Frequenzen auf, die mehr oder 

ee hr OY weniger unabhängig vom Aufbau des 

Molekülrestes sind; sie gehören an- 

Fig. 2. Die Schwingungsspektren einiger Mercaptane. scheinend zu Schwingungsformen 

— man pflegt diese als ‚innere 

Die Deutung dieses Ergebnisses ist naheliegend. Gruppenschwingungen‘ zu bezeichnen —, die sich 

Die in c erwähnte Linie kann wegen ihres Vor- durch das Schwingen des Molekülrestes nicht 


kommens sowohl in SH, als in R-SH offenbar stören lassen. Dann muß man aber umgekehrt 
nur der Gruppe SH zugehören und kann in R-SH erwarten, daß sie ihrerseits die Schwingungsformen 
nichts anderes bedeuten als die Schwingung der des Molekülrestes nicht stören, daß dieser von 
beiden Atome S und H gegeneinander. Es ist keine ihrer Existenz und von einer die Schwingung er- 


ad-hoc-Hypothese, wenn eine solche Schwingungs- möglichenden Struktur der Gruppen gewisser- 
bewegung durch die mechanische Grundgleichung maßen nichts weiß; daß also der ‚„Molekülrest‘“ 
beschrieben wird, wonach speziell im Falle (H,C)— (SH) schwingt, wie wenn 

2_o! (2) die ‚beiden Gruppen einheitliche Massen vom 

re Gewicht 12 + 3 15 bzw. 32 + I = 33 wären. 
: : ; ; - ’ Man nennt diese Schwingungsform die ‚äußere 
ist: Bei der durch quasi-elastische (eine Schwin- Schwingung“ » (CX) der beiden Gruppen. Natür- 


gungsbewegung gestattende) Kräfte bedingten jjch ist dies nur eine näherungsweise Behandlung 
Schwingung ZW Massen m, und m, gegen- der Schwingungen eines Systems von 6 Massen- 
pr ist Pe Rot gpe ng cgay en og punkten CH,S; die strenge Theorie ist aber nicht 
ale > r > > > ¥ r > +e ırkr; . . 

elementaren Beziehung von der ‚„Federkraft” f nur sehr kompliziert, sondern ohne spezielle und 


und der „reduzierten Masse“ p - "2 ab- derzeit noch hypothetische Annahmen über das 

m, + My innermolekulare Kraftfeld überhaupt nichtmöglich. 
hängig; C ist ein universeller, von den gewählten Man kann aber eine halbquantitative Probe 
Maßeinheiten abhängiger Proportionalitätsfaktor. auf die Angemessenheit der seien. a ui 
Eine solche Schwingungsbewegung, bei der die handlung, also der Zuordnung von 2573 und 2920 
Atome sich in der Valenzrichtung bewegen und zur inneren, von 704 zur äußeren Fi Komische u 
dadurch die ‚„Valenzfeder‘‘ f beanspruchen, be- Gruppen SH und CH, machen. Man darf wohl 


zeichnet man nach einem Vorschlag MEckeEs als mit einigem Recht annehmen, daß an der Feder- 
„Valenzschwingung‘“ », in unserem Fall speziell kraft fyr einer Bindung X—Y beide Atome 
v (SH). X und Y additiv beteiligt sind, daß man also f,, 

Da man für dieGruppenSH undCH die Relativ- zerlegen kann in die beiden Atomanteile f, + /,, 
werte von „ aus den bekannten Atomgewichten die man in ersterer Näherung als unabhängig 
zu u (SH) 0,97, u (CH) = 0,92 berechnen kann, voneinander und in verschiedenen Verbindungen 
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ungefähr konstant ansehen darf. Dann gelten 
für die betrachteten Frequenzen nach Gl. ı die 
3 Beziehungen: 


. Co 
. said , Jan i 
ou = 2573? = C fs = (fs + fu), 
HsH 0,97 
fc C 
wy = 2920? = CE — (fo + fu), 
“cu 0,92 
f Cc 
iL, . SH 705? cs. (fi fa) 
' u 10,3 


Aus diesen 3 Gleichungen lassen sich die a!s 
näherungsweise unveränderlich angenommenen 
Größen fe, fs, /u als Funktion der w* ausdrücken 
\ndererseits ist die innere Schwingung im H,-Mole- 
kil oder die äußere Schwingung im H,C - CH,- 
Molekül gegeben durch: 


‚Sau ‚Su+ fu ; 
onn = ¢ ( i7 C+4su 
fun 2 
. fa + fi Cc 
ebn:ce gle 0 2h 
. 7 7,50 7,50 


Mit Hilfe der ersten 3 Gleichungen bzw. aus der 


Beobachtung erhält man nun: 


berechnet beobachtet 
(HH $275 4155 
On . CH 943 999 


Die Näherungsrechnung ergibt also durchaus die 
und bestätigt damit die 
Angemessenheit der Zuordnung der Frequenzen 
zu inneren bzw. äußeren Schwingungen der 
Gruppen des Moleküls. Dementsprechend sind in 
Fig. 2 am unteren Rand die zugehörigen Frequenz- 
gebiete durch » (CX) und v (CC) als Gebiete der 
Valenzschwingungen von C gegen SH bzw. von 
C gegen C gekennzeichnet; freilich haben zu dieser 
Einteilung auch eine ganze Reihe erst später 
$ 6, 7) zu besprechender Erfahrungen beigetragen. 

Es erübrigt nur noch die Erklärung der Zu 
ordnungen 6 (CH) und 6 (CX) oder 6 (CC) zu den 
Frequenzgebieten und von ® bis 
2 Die Erklärung der ‚Deformations- 
frequenzen‘‘ § ist nicht ohne Ein 
gehen auf die möglichen Schwingungsformen eines 
Mehrpunktsystems. Es sei der einfachste Fall, 
der eines symmetrischen gewinkelten Dreimassen 
systems (Fig. 3), zur Erläuterung herangezogen; 
ein zweiwertiges Atom X sei z. B. an 2 gleich- 
artige Atome Y gebunden, wie etwa im Schwefel- 
dioxyd SO, oder wie im zweiwertigen Radikal CH, 
Jedes Y ist an X durch seine ‚‚Valenzfeder‘‘ f ge- 
kettet; überdies muß aber noch irgend etwas vor- 
handen sein, das den Valenzwinkel « stabilisiert, 
andernfalls wäre jeder Wert « gleichberechtigt, 
und die Molekülform und zugleich das Molekül- 
spektrum wären undefiniert, was der Erfahrung 
widerspricht. Wie „Valenzwinkelkraft d‘ 
beschaffen ist, wissen wir nicht, und dieses Nicht- 
bedingt den nur problematischen Wert 
einer quantitativen Durchrechnung des Schwin- 
gungsproblems (vgl. Teil IV). Für die folgende 


richtige Größenordnung 


1100 1500 


500 cm 


anschaulich 


diese 


wıssen 
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1065 
qualitative und schematische Überlegung fällt 
jedoch jeder diesbezügliche Einwand weg. 

Ss Ss g 

x Sy | 


4 @ 


uw * 2) vas) 
s 





3%) 6(5) 
5 S 


Fig. 3 \nregungsméglichkeiten und Schwingungs- 
formen eines gewinkelten Dreimassenmodelles. 


Die vorhandenen rücktreibenden Kräfte / und d 
kann man auf dreierlei typische Art beanspruchen: 
Man kann erstens beide Federn /f zusammen- 
drücken, was nicht ohne eine allerdings gering- 
Deformation von x möglich ist; die ge- 
strichelten Pfeile in Fig. 3 deuten die Art der An- 
regung an, die ausgezogenen Pfeile geben die 
resultierende Anregung bzw. die Bewegungs- 
richtung der Massen beim Durchgang durch die 
Ruhelage für die entstehende Schwingungsform. 
Im vorliegenden Fall entsteht eine Schwingungs- 
form, bei der vorwiegend f, nur im geringen Maß d 
beansprucht wird; also eine Valenzschwingung », 
die bezügl. der Symmetrie-Achse symmetrisch ist; 
daher v (s). Denn bei Verdrehung der Figur um 
180° um die gestrichelt eingezeichnete Gerade 


lugige 


„zweizählige‘‘ Symmetrie-Achse) kommen alle 
Pfeile wieder zur Deckung. Man kann zweitens 


die eine Feder driicken, die andere spannen, was 
ohne Deformation von « méglich ist; es entsteht 
eine von d unabhängige Valenzschwingung v, die 
bezügl. des Symmetrie-Elementes SS antisymme- 
trisch ist; daher die Bezeichnung v (as). Denn bei 
Verdrehung um die Achse SS kommt keiner der 
Pfeile zur Deckung, vielmehr in die genau ent- 
gegengesetzte Schwingungsrichtung zu liegen. End- 
lich kann man drittens den Winkel x zusammen- 
zudrücken versuchen, was aber wieder ohne aller- 
dings indirekte und geringfügige Beanspruchung 
von f nicht möglich ist, da X zur Erhaltung des 
Schwerpunktes nach oben ausweichen muß. Man 
beansprucht vorwiegend d und erhält eine sym- 
metrische ,,Deformationsfrequenz ö(s). Mehr 
Schwingungsformen und Frequenzen sind in diesem 
Fall nicht möglich 

Wie immer nun diese ‚Valenzwinkelspannung‘“ 
beschaffen sein mag, zwei Aussagen über sie sind 
sicher: erstens daß sie zur Erhaltung einer definier- 
ten Molekülform vorhanden sein muß, zweitens 
daß ‚sie relativ gegen die in der Valenzrichtung 
wirkende Kraft / klein sein muß. Denn der Chemiker 
hat es bisher speziell bei offenen Ketten mit ganz 
wenigen Ausnahmen nicht nötig gehabt, die Exi- 
stenz einer solchen Kraft d zur Beschreibung seiner 
Erfahrungen zu postulieren. 

Da nun im Frequenzgebiet 1100— 1500 immer 
Frequenzen auftreten, wenn das Molekül CH- 


Bindungen, speziell solche der CH,- oder CH,- 
Gruppe, enthält, so müssen sie diesen Bindungen 
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zugeordnet werden; dann kann man sie aber nicht 
anders denn als Deformationsfrequenzen auf- 
fassen, denn die Frequenzwerte sind viel zu niedrig, 


als daß man sie durch Valenzschwingungen eı 
klären könnte. Das Analoge gilt für den Schwin 


Deforma 


X 


gungsbereich o— 400 cm welcher den 


tionsschwingungen der Bindungen ( C oder C 
zuzuordnen ist 

Durch die Uberlegungen dieses Paragraphen 
verschiedener Hinsicht grundlegend und 
Art der Schlußfolgerungen in diesem 
dreierlei 


die in 


typisch für die 


Forschungsstadium sind, wurde gewon 


nen: Eine erste Orientierung im Schwingungs- 
spektrum durch Zuordnung gewisser Frequenz 


gebiete zu typischen Schwingungsformen be 


stimmter Teile des Moleküls. Ferner die Kenntnis 


vom Auftreten lagenkonstanter innerer Schwin 
gungen [z. B. » (SH)] und endlich die Kenntnis 
von der Existenz wohldefinierter, als Linie im 
Spektrum und als Schwingungsform im Molekül 
lokalisierbarer äußerer Schwingungen [z. B. v(CX)] 


Bereits diese ganz empirischen und qualitativen 
Feststellungen reichen hin, um neuartige Aus- 
sagen über die Molekülstruktur abzuleiten; dies 
soll in den folgenden Abschnitten an heraus 
gegriffenen Beispielen gezeigt werden 
6 Die äußer: (ruppenfrequenz v(CX) und der 
Nachweis der re ien Drehbarke it (4) 

Nach den Anschauungen der Chemie unter 

scheidet sich eine ,,Einfachbindung‘‘, wie z. B 


im Athan H,C—CH,, von einer „Doppelbindung‘ 


wie z. B. im Athylen H,C CH,, unter anderem 
dadurch, daß erstere eine Drehachse darstellt, 
letztere nicht. Und zwar wird auf (diese ,,freie 
Drehbarkeit‘‘ um die Achse der Einfachbindung 
deshalb geschlossen, weil andernfalls gewisse 


Erscheinungen (Cis-Trans-Isomerie) auftreten müß- 
ten, die man zwar bei Doppelbindungen, nicht aber 
beobachtet Positive Be 
die Drehbarkeit betätigt 
ormen des 
recht 


Einfachbindungen 
dafür, daß sich 
und gegebenenfalls zu verschiedenen | 
Moleküls kann, 
wenige vor. 

Was diesbezüglich vom Schwingungsspektrum 
erwartet werden kann, soll ein einfaches Beispiel 
erläutern: Wenn Propylchlorid normale 
Form, iiblich, eine Zickzackkette 
genommen wird, so ware dies doch nicht die einzig 


bei 
weise 


selben führen liegen nur 


als 


im 


wie ebene an 


Cl 
Cl O—$——a CH, 
GH, 
\ch, ch, 
— \Che CH; 
Fig. 4 


da bei Verdrehung um die Achse 
CH, sich noch eine Unzahl weiterer Formen, 
die gleichfalls ebene ,,Wannenform‘, aus- 
Nun hängt das Molekül- 


mögliche Form 
H,C 
u.a 


bilden könnte (Fig. 4). 
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Die Natur 
| wissenschaften 


spektrum aufs engste mit der Molekilform zu- 
sammen; welche Linien des Spektrums es sind, 
die sich als besonders empfindlich gegen eine 
Formänderung erweisen, läßt sich a priori nicht 
bestimmt angeben. Mit Sicherheit aber kann man 
voraussagen, daß erstens nicht alle denkbaren 
Raumformen des Moleküls gleich wahrscheinlich 
sein können, denn sonst müßte die empfindliche 
Spektrallinie eine große Anzahl benachbarter 
Frequenzwerte aufweisen und zu einem Band aus 
arten, was dem spektralen Befund widerspricht 
Und daß zweitens, wenn sich die Drehbarkeit 
überhaupt betätigt, ein typischer spektraler Unter 
schied zu erwarten ist zwischen jenen Molekülen, 
bei denen dabei neue Molekülformen entstehen 
können, und jenen, bei denen das nicht der Fall 
ist; z. B. hat im Methylderivat H,C—X die 
Drehung um die Einfachbindung CX _ keinerlei 
Einfluß auf die Molekülform 

Und dieser erwartete Unterschied 
das, was im Schwingungsspektrum überaus deut 
lich zum Ausdruck kommt, und zwar durch das 
Auftreten einer zweiten Valenzfrequenz » (CX) in 
allen jenen und nur in jenen Fällen, bei denen die 
Betätigung der Drehbarkeit zu neuen Raumformen 


ist gerade 


des Moleküls führen kann. Die Schlußweise ist 
dabei die folgende: Zuerst wird gezeigt, daß es 


einen physikalischen Sinn hat, von einer ,,Valenz 
frequenz‘‘ vy (CX) zu sprechen; das ist dann der 
Fall, wenn »v (CX) nur von den für die Bindung 
( X charakteristischen Größen pox und fex ab 
hängt und nicht etwa überdies von den Massen 
und Federkräften der Kette R. Dies wiederum 
kann nur zutreffen, wenn die Schwingungen einer 
seits der Bindung CX, andererseits der Kette R 
voneinander unabhängig sind. Deswegen braucht 
aber die Höhe der Valenzfrequenz noch nicht in 


allen Verbindungen denselben Wert zu haben, 
denn es kann ja (infolge sog. ‚„konstitutiver“ 
Einflüsse) /-y ein wenig variieren Ist einmal 
nachgewiesen, daß vr (CX) zu einer Schwingung 


der Bindung CX und nur zu dieser allein gehört 
und ist weiter nachgewiesen, daß unter Umständen 
zwei verschiedene vy (CX) im Spektrum auftreten, 
dann ist diese Verdoppelung nur durch das gleich 
zeitige Vorhandensein zweier verschiedener Mole 
külformen mit verschiedenen fcx zu erklären; 
wenn sich weiter ergibt, daß die Verdoppelung nur 
in den eingangs erwähnten Fällen, bei denen die 
Betätigung der Drehbarkeit verschiedene Raum 
formen bilden kann, eintritt, dann ist der Kreis 
der Beweisführung geschlossen 

Das Hauptgewicht des Beweises liegt im Nach 
weis, daß die Schwingungen der Kette R und der 
Bindung CX voneinander unabhängig sind. Daher 
wird dieser Nachweis etwas ausführlicher behan 
delt, zumal sich dabei die Gelegenheit ergibt, die 
Bekanntschaft mit den spektralen Haupttypen 
monosubstituierter Kohlenwasserstoffe R-X zu 
vermitteln. 


Fig. 5, in welcher die Spektren von Chloriden 
der Form R-Cl mit unverzweigter Kette ein- 
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getragen sind (unter Weglassung des Frequenz- 
bereiches über 1500 cm '), zeigt, daß, analog wie 
in Fig. 2, zunächst im Methylderivat nur 


einzige starke Linie im Frequenzbereich v (CX) 


eine 


——~wincm 
Q 200 YOO 600 800 1000 1200 100 _ 
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Fig. 5. Chlorparaffine R + Cl mit unverzweigter Kette R 
vorhanden ist, die sich im Athylderivat nach etwa 
Werten Von bleibt 
ihre Lage konstant, unabhängig davon, wie lange dit 
Im Propylderivat 


kleineren verschiebt hier an 
Seitenkette gemacht wird (3, 4 
tritt zum erstenmal eine zweite lagen konstante Lini 
bei 725 auf. Beim Methylderivat muß man «di 

CX-Bindung zu 


starke Linie 712 der 
Linien 650 


cinzige 
zögern, die 


Derivaten 


man wird nicht 
und 720 in den 
ordnen, denn ihre Lage hängt, wie Fig. 5 
nicht von der Länge der Kette R, sehr stark aber, 
wie der Vergleich mit Brom- und Jodderivaten zeigt 
Eigenschaften des Substituenten X ab 


schreiben ; 
übrigen ebenso zuzu 


zeigt, 


von den 


— wincm" 
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Fig. 6. Spektren zum Molekültypus X - CH ‘ H. 


3 


Weun Fig. 
v (CX) von der 
Abbildungen die Unabhängigkeit der 
von der Bindung CX dar 
CH, 


5 die Unabhängigkeit der Schwin 


gung Kette sollen die 


zeigt, SO 
nächsten 
Schwingungen der Kette 


tum Vom Propan Il, eclangt man zum 


CH, 


KoHLrAauscH: Smekal-Raman-Efiekt und Molekülstruktur, 167 


> m As 
X:- HC durch Ersatz eines 
CH, 


H-Atoms durch X; wie Fig. 6 zeigt, hat diese 
Substitution das Neuauftreten der mit * bezeich- 
neten Linien im Gebiet der Valenzfrequenzen zur 
Folge, die bei Variation von X ihre Lage ändern 
und «dementsprechend der neuen Bindung C—X 
zuzuschreiben sind. Die Valenzfrequenzen der 
Kette (880 und 1050) sind jedoch im Propan die 
selben wie in seinen Derivaten. Der Vergleich der 
ersten 3 Spektren in Fig. 6 erlaubt ferner die 
wichtige Feststellung, daß die Gruppe OH (Hydro 
xylgruppe der Alkohole) und NH, (Aminogruppe 
der Amine) mit der Methylgruppe CH, in bezug 
auf die äußeren Schwingungen nahe gleichwertig 
der spektrale Typus wird nicht wesentlich 


Isopropylderivat 


sind; 


* eine Methylgruppe 
3 
durch OH oder NH, ersetzt wird. 


eeändert, wenn in 


H,C 


. -7 
—> (0 INCEM 
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Fig. 7. Spektren zum Molekültypus X » H,C »- HC/ | 
CH, CH, 
und X°-C CH, 
CH, 
Das 7. Spektrum von Fig gehört zum Iso- 
CH, 
butan CH CH, , die beiden vorhergehenden, 
CH. 


die wegen der eben erwähnten Vertauschbarkeit 
von CH, mit OH oder NH, vom selben Typus 
sind, gehören zum Isopropylalkohol bzw. Iso 
propylamin. Wird im Isobutan das H-Atom der 
Gruppe HC durch X ersetzt (Übergang zu den 
tertiären Butylderivaten der unteren Figuren 
hälfte), dann erscheint nur eine neue, mit Stern 
bezeichnete Linie; wird ein H-Atom einer der drei 
Methylgruppen des durch X ersetzt 
(Übergang zu den Isobutylderivaten der oberen 
dann treten zwei neue Linien auf 
elbst findet 


Isobutans 


Fieurenhälfte) 


Die Linien des Isobutans man abeı 
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fast unverändert in allen Molekülen der Fig. 7, 
die Kettenschwingungen werden also durch die 
Substitution nicht geändert. Die mit * bezeich- 
neten Linien, die in den Molekülen ohne CX-Bin- 
dung fehlen und die die charakteristische Ab- 
hängigkeit vom Substituenten X zeigen, kann man 
gar nicht anders denn als Valenzschwingung dieser 


Bindung auffassen 


—> w incm™ 
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Fig. 8. Spektren zum Molekültypus X +» C{ CH,—-CH, 
CH, CH, 
und X-+H,C-C€ CH, 
CH, 
Endlich zeigt Fig. 8 den ersten 3 Spektren 


wieder die spektrale Gleichwertigkeit der Grup 
pen OH und NH, mit CH, in bezug auf die äußeren 
den übrigen Spektren 


Schwingungen und zeigt in 
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und Molekülstruktur | 


in der HC-Gruppe des Isopentans durch X zwar 
das Neuauftreten der mit * gekennzeichneten 
Linien bewirkt, die zwischen 780 und 1100 gelege 
nen Frequenzen der Kettenschwingungen jedoch 
ungeändert läßt. Analoges ist aus der unteren 
Figurenhälfte bezüglich Tetramethylmethan und 
seines Chlorderivats (5) abzulesen. 


Die Fig. 5—8 dürften mit hinreichender Be 
weiskraft dartun, daß es im Spektrum eines 
Paraffinderivats R- X Frequenzen gibt, die zur 


Bindung CX gehören und in keiner Wechsel 
wirkung mit den Schwingungen des Molekülrestes 


stehen. Dies gilt nach den bisherigen Erfahrungen 
für die Substituenten X SH, Cl, Br, J, nicht 
aber für OH und NH,, welch letztere mit CH, 
spektral gleichwertig sind, soweit es sich um 
äußere Schwingungen handelt (Die inneren 
Schwingungen dieser 3 Gruppen sind dagegen 


merklich verschieden.) Die Fig. 5—8 zeigen auch 
den Weg, wie man durch Vergleich der Spektren 
passend gewählter Moleküle die v (CX)-Frequenzen 
Das Ergebnis dieser Aussonde 
rung ist noch einmal für die vier untersuchten 
Reihen R-X in Fig. 9 zusammengestellt 

Man übersieht in Fig. o sofort die 
Analogie im Verhalten der Frequenzen »(CX) in 
allen 4 Reihen. Und zwar sowohl in bezug auf die 
Lage der Frequenz als in bezug auf ihre Ver 
doppelung (im Sekundär-Butylderivat vielleicht 
Vervielfachung). Die Lage hängt davon ab, ob 
das C-Atom der C— X-Bindung durch 3 H-Atom« 
substituiert ist (Methylderivat), oder nur durch zwei 
(primäresC-Atom),durch eines (sekundäresC-Atom 
oder endlich (tertiäres C-Atom) nur durch C-Atome 
Mit anderenWorten : Je stärker die, , Kettenverzwei 
x-Stellung‘‘ (d. i. an dem zu X benach 
‘-Atom), um so niedriger liegen die Valenz 


aussondern kann 


vollkommene 


gung in 
barten ( 





















































der oberen Abteilung, wie der Ersatz des H-Atoms frequenzen. In allen Fällen bildet bezüglich der 
— an am” tieferen der beiden Valenzfrequenzen 
400 _600 400 _ 600 400 _600 400 _800 das Isobutylderivat eine Ausnahme 
X=SH X=Cl X= Br X=J diesbezüglich sowie bezüglich anderer 
Einzelheiten betreffs der Linienlag: 
Methyl - Derivate HC .X “| ay, Wy @, ‘ ? 
Bien. - x sei auf Literatur 4 verwiesen 
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& fertar Buty! Me ex «| «| “| | ebenen! ormen dure hExtre mwerte der 
— We N t } do potentiellen Energie ausgezeichnet sein 
8 terhlär Amyl- — Wg a wr| ws cas | jr cos| je | je müssen; da das Spektrum nur zwei 
400 600 400 600 400 600 400 600 verschiedene Valenzfrequenzen w, und 
Fig.9. Die zur Bindung C—X gehörigen Valenzfrequenzen r (CX) in w, (Fig. 9 und 10) aufweist, sind offen 


Molekülen R - 


X mit R =C,,H „. 


und X 


SH, Cl, 


oe, * J. bar nur der möglichen Formen 


zwei 
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realisiert. Wegen der Gleichheit von w, im Athyl 
und Propylderivat ist eine dieser Formen die 
„Zickzack‘‘- oder ,,offene’‘ Form, die der Athyl 
form am nächsten verwandt ist; es ist naheliegend, 
die Frequenz mg, der zweiten ebenen Konfiguration, 
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Lig. 10. Die durch Betätigung der freien Drehbarkeit 
entstehenden Molekülformen und die ihnen entsprechen- 


den Valenzfrequenzen r(CX) 


zuzuordnen 
ändert 


Beim Übergang 
nichts, da die 
Verlängerung am 
einem Haken 


der ,,Wannenform“, 
zum n-Butylderivat 
Kette hier oder bei 
substituierten Ende 


sich 
welterer 
entweder zu 
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zusammengekrimmt sein kann (@,) oder nicht 
(m,). Da mg in den normalen Derivaten immer 
zur weit intensiveren Linie gehört (vgl. Fig. 5 
oder 9), ist die Zickzackform häufiger als die 
Wannenform. Im Isobutylderivat ist dies jedoch 
anders; hier gibt es wieder nur eine Möglichkeit 
zur Realisierung der offenen Form, aber zwei 
Möglichkeiten, die Wannenform zu bilden; denn 
die Bindung CH, : Cl kann sich in die Ebene der 
einen oder der anderen CH—CH,-Bindung ein 
stellen. Dementsprechend ist jetzt die höhere 
Frequenz wm, intensiver als die tiefere w, (Fig. 9). 
Im Tetramethylmethanchlorid endlich kann sich 
eine Zickzackform überhaupt nicht ausbilden, 
w, fehlt, und nur die zur Wannenform gehörige 
Frequenz w, erscheint im Spektrum. Die rest- 
lichen Fälle der Fig. 10 sprechen nun wohl für sich 
selbst; weder im Isopropyl- noch im Tertiär- 
butylchlorid sind Wannenformen möglich, und 
erst das Ansetzen einer weiteren CH,-Gruppe ge- 
stattet die Bildung beider Formen und das Auf- 
treten zweier verschiedener Valenzfrequenzen 
v (CX) 

Dieses Ergebnis, das sich auch durch andere 
lirwägungen qualitativer sowohl als quantitative 


Natur stützen ließe, zeigt eindringlich, welch 
großer heuristischer Wert der systematischen 


Ermittelung der Schwingungsspekten zukommt. 
Durch vergleichende Betrachtung derselben lassen 
sich Aussagen über Einzelheiten des Molekülbaues 
vewinnen, die nach anderen Methoden, wenn über 
haupt, nur recht mühsam und indirekt erhalten 
werden können. . In den nächsten Abschnitten 
sollen noch einige Beispiele für diese qualitative 
Art der Verwertung der Spektren beigebracht 
werden. 


Literatur : 
1. P. PRiInGsHEIM, Naturwiss. 16, 597 (1928) 
2. K. W. F. KoHLrAUScH, Der Smekal-Raman-Effekt, 


Bd. XII d. Sammlung ,,Struktur der Materie‘‘. Berlin: 
Julius Springer 1931. 3. W. D. Harkins, H. E. Bo 
WERS, J. amer. chem. Soc. 53, 2418 (1931) Physic. 
Rev. 38, 1845 (1931); 39, 182 (1931). W. D. Har 
KINS u. R. R. Haun, J. amer. chem, Soc. 54, 3920 
(1932) 4. K. W. F. Kouvrauscu u. Mitarbeiter (Da- 
DIEU, KöppL, KoPPER, PONGRATZ, SEKA), Z. physik. 
Chem. 17, 61 (1932); 20, 217 (1932) Mh. Chem. 


61, 369, 397, 409 (1932); sowie ebenda zwei Arbeiten 
im Druck 5. D. H. Rank, J. Chem. Phys. 1, 572 
(1933). (Fortsetzung folgt.) 
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Komponentenzerlegung der kosmischen Ultrastrahlung 
mit Hilfe von Zweifachkoinzidenzmessungen!. 

Die Koinzidenzmessungen von B. Rossı? und E. FÜNFER? 
mit drei bzw. fünf Zählrohren haben ergeben, daß man bei 
Überdeckung der Zähler mit einem Absorber veränderlicher 
Dicke zunächst eine Zunahme der Koinzidenzen erhält, 


i 


Hierüber werde ich in Ktirze ausführlicher in meincı 


Dissertation berichten. 


Bruno Rossı, Z. Physik 8, H u. 4 (1933). 


3 Erwin FÜNFER, Z. Physik 83, H. 1 u. 2 (1933). 


dann bei größeren Dicken wieder eine Abnahme. Die von 
ihnen publizierten Kurven, bei denen die Koinzidenzen als 
Funktion der Absorberdicken aufgetragen sind, haben im 
wesentlichen den gleichen Verlauf. Die Maxima liegen etwa 
bei r—2 cm Blei. H. J. Bmasnuat deutet dieses Ergebnis 
auf Grund einer von ihm entwickelten Theorie. 
\uf einen Vorschlag von Herrn Dr. Hummer hin wur- 
den nun mit einer Anordnung, die in der Fig. 1 schematisch 
iedergegeben ist, Koinzidenzen bis zu einer Absorberdicke 
Hierbei ergab sich nach dem 


von 22cm Blei. gemessen. 


I 11. J. Buasuma, Z. Physik 86, H. ı u. 2 (1933). 
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Maximum zunächst der erwartete Abfall, danach jedoch ein 
zweites, kleineres Maximum (Fig. 2) bei etwa ızcem Blei. 
Dieses Ergebnis konnte auch in einer zweiten Meßreihe be- 
stätigt werden Die erste Messung wurde im Keller des 
Geophysikalischen Institutes ausgeführt, die zweite in 
einem kleinen Holzhaus, in dem die Strahlung nahezu un- 
gefiltert zur Messung gelangte. Bei beiden aufgenommenen 
Kurven beträgt der Wiederanstieg etwa 8 Der Effekt ist 
1 


rınel berechnete 
In 


größer als die nach der I statistische 


Schwankung. Für dis 











“ Pb . Meßreihen wurden ins- 
sesamt 4700 Koinzi- 
a denzen registriert 
Eine mögliche Er- 
() Oz klärung für das Auf- 
treten eines zweiten 
~~, Maximums ist wohl die 
£ , Annahme einer Kom- 
Fig. 1. Versuchsanordnung ; ponentenstruktur det 
Z = Zählrohre Ultrastrahlung; wei- 
tere Messungen werden 
2 — ergeben müssen, obsich 
2 \ 4 \ bei einer Analyse von 
8 \ Kurven dieser Art eine 
6 Beziehung zu den von 
REGENER! gefundenen 
sd Ne Komponenten herlei- 
12 | u. i ten läßt 
wo| i. Es ist in Aussicht 
9! senommen, die Mes- 
6] ung mit verschiedenen 
| Materialien zu wieder 
= m) ] | holen Ergibt sich 


was mzunehmen 1 
das zweite Maxim 
wich bei anderen Ab 


sorbern, so 


STESITE FT HM 


Zahl der gemesse- wird man 

Zahl der zufälligen 

Koinzidenzen in ı5 Minuten als 

Funktion der Zahl der Bleiplatten » 
ı Platt em 


ausder Lage der Buck: 
die einander äquıval 
ten Schichtdicken eı 
mitteln und 
Schlüsse 


nen (nm) 





daraus 
iehen 

nen,ob bei der Absorp- 
tion der Ultrastrahlung nur die Hüllenelektronen wirksam 
ind, oder ob die Kernelektronen mitgerechnet werden 
müssen, oder nur ein Teil von ihnen: auf die letzte Mög- 
lichkeit hat HeiIsenßerG hingewiesen? Da es sich bei dem 
ıufgefundenen zweiten Maximum um die Wirkung einer 
relativ harten Strahlung handelt, dürfte das Ergebnis von 
besonderem Interesse sein 


kön» 





Für die Koinzidenzregistrierung wurde die von HUMMEL® 
ingegebene wf dem Summationsverfahren beruhende 
Schaltung erwandt; sie hat sich beim Arbeiten bestens 
bewährt 

Göttingen, Geophvsikalisches Institut der Universität 
en 1. Januar 1934 M. ACKEMANN. 


Neue Ergebnisse aus Koinzidenzmessungen mit 
einem Zählerpaar 


Die in Fig. ı der vorstehenden Notiz wiedergegeben 
\nordnung wurde zur Untersuchung des sekundären Anteils 
ler kosmischen Ultrastrahlung dem 
Kaumwinkel I kommenden Strahlen können keine Einbahn- 
koinzidenzen weshalb Änderungen der Anzahl 
systematischer Koinzidenzen bei Variation der Panzerdicke, 
-form, -lage oder -substanz im Raumwinkel I ausschließlich 
auf die Änderung der Anzahl von Mehrbahnkoinzidenzen 
zurückzuführen sind. Die Größe dieser Schwankungen lie- 
fert einen Anhalt für das Verhältnis des 
dären Anteils zum primären 

Der Gang der Kurve in nachstehender Figur, die dic 
\bhängigkeit der Koinzidenzzahl N von der 


ersonnen Die aus 


erzeugen, 


gewissen sekun- 


gemessene 


Dicke des darüberbefindlichen Bleipanzers fiir eine solch« 
' Ericn Rroener. Physik. Z. 1933. H 
W. Hrisennere Ann. Physik I. 13, Nr 4 (1932) 
J}. N. Hummer, Z. Physik zo, Hl. ıı u. ı 1931). 


wissenschaften 


Anordnung mit horizontal angeordneten Zählern gibt, 
zeigt, wie groß der sekundäre Anteil der Strahlung min- 


destens sein kann!. Man sieht, daß er beträchtlich ist (in 
diesem Falle etwa 200 des geringsten gemessenen Betrages 
an systematischen Koinzidenzen), zumal mit den den Mes- 
sungen zugrunde gelegten Dimensionen (Zählerabstan« 
Panzerabstand, Panzerform usw.) keineswegs das Optimum 
getroffen ist. Bedenkt man weiter, daß an dem Kurven- 
minimum nach Abzug der zufälligen Koinzidenzen? immer 
noch Mehrbahnkoinzidenzen aus dem Raumwinkel 1, 
Mehrbahnkoinzidenzen aus dem Raumwinkel II und ferner 
sekundärer Gabel- odeı Büschel 
strahlen beteiligt sind, so erscheint es auf diesem Wege zun 
mindesten noch nicht er- 


Einbahnkoinzidenzen 


wiesen, ob Koinzidenzen 50: 7 
primären Ursprungs über- 
haupt vorhanden sind. 


Hinsichtlich des Ver- 40} 
laufes der Kurve bringt 
die Lage des ersten Ma- 
ximums nichts wesentlich 9 
Neues. Bemerkenswert ist 
ein späteres erneutes An- 
steigen der Kurve, das gy} 
spontan einzusetzen 
scheint. Die Existenz die- 
ses Maximums hat Herr „| 
ACKEMANN aufGrund sei- 
ner Messungen als erster 








behauptet und in vorst o\ I 
hender Notiz diskutiert 0 15 20cm Pb 
Versuche mit verschiede- Fig. 1, Koinzidenzzahl in Abhäı 
nen, scheinbar gleichar- gijekeit von der Absorberdick« 


tigen Zählerpaaren weisen 
darauf hin, daß die Indi 
vidualität der Zähler auf die Charakteristik dieses Anstie 
stärkeren Einfluß besitzt als auf den vorderen Kurventeil 
\uch geht aus dem unterschiedlichen Verhalten eines siel 
leichbleibenden Zählerpaares bei einer Änderung der Blei 
Teil der Strahlenkomponenten hint 
anderer Weise auf die Zähler einwirk 
Komponenten hinter geringerer Bleidicke. Währen 
nämlich die Werte im ersten Kurventeil cher unternormalk 
Dispersion aufweisen, streuen sie mit Beginn des zweiten An 
stiegs erheblich. Die Zähler arbeiten unruhig und es treteı 
Serien von Koinzidenzen (Dubletten, Tripletten usw.) auf 
Göttingen, Geophysikalisches Institut, den 31. Janu 
1934. N. HuMME! 


dicke hervor, daß ei 
erößerer Bleidicke ii 
ils cic 


Der Kettenmechanismus bei Autoxydationsreaktionen. 


In dem am 31. Januar erschienenen Heft von Liebigs 
Ann. findet sich eine Arbeit von BocKEMÜLLER und Götz? 
über die Autoxydation von Natriumhypophosphitlösungeı 
Die Verfasser zeigen, daß diese Reaktion durch kleine Menges 
von geeigneten Oxvdationsmitteln (F,O, O,) ausgelöst wird 
und nehmen an, daß es sich hierbei primär um eine Dehydris 


0 | 
. | 
| 


rung des Hypophosphit-lons handelt :|:0:P Hy > O:l 
} 


L iv 


tl 
Darauf folgt die Reaktion mit Sauerstoff, welche sie als ci 
Kettenreaktion auffassen, die zunächst zur Bildung 
Phosphorig-monopersäure führt 
Y | 
| oO ‘Oo 
O:P | O, | O: P:0:O0 | 
| H J H 
| O | | oO | | oO | 0 
oye | l:0:p A| -O:P:0:0:H O:P 
IH | low H I LU wd 


I Die Anordnung weicht etwas \ 


ACKEMANN mit- 


Dimensionierung det 
derjenigen ab, mit der die oben von Herrn 
geteilten Eı erzielt 

* Die Anzahl der zufälligen Koiuzidenzen ist 
Figur dur die Gerade angedentet 


W. BoekrmÜürtkı Pu. Gow Licht \nn. soß, Hl 


wurden 


gebnisse 
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Diese Auffassung des Kettenmechanismus als eine Reihe CH,—CH—CH, CH,—CH—CH, 
von aufeinander folgenden Dehydrierungen erhält eine starke : | | m 4 
Stiitze durch die Resultate, zu denen ich bei Untersuchungen am CH, | » (IV) CH, > 
über gewisse andere Autoxydationsreaktionen gekommen CH, | H—CHCONH, CH,—CH—CHNH, 
bin, und die in zwei am 24. Januar bei der Z. physik Chem. ce ‘ . : 
eingegangenen Abhandlungen niedergelegt sind. CH,—CH—CH, CH,—CH—-CH, 
Fiir die photochemische Autoxydation von Aldehyden vw CH | vn CH 
wurde das folgende Reaktionsschema aufgestellt: ei aa ‘ie 
H H H H H CH,—CH—CHOH CH,—CH—CH, 
RC Ay = RC—O—; RCS Du + I RC-OH + RCK Durch Überführung des #-Norborneols in das Chlorid und 
o o ) dessen Reduktion mit Natrium und Alkohol gewannen wir 
Oo—O den Grundkörper der gesamten Camphergruppe, das Bicyclo- 
RC O RC [1.2.2]-heptan oder Norbornylan (VI) (fälschlich auch Nor- 
Oo Oo camphan genannt). Dieser Kohlenwasserstoff zeichnet sich 
0-0 H OOH dadurch aus, daB er fest (Schmp. 86—87) und ungeheuer 
RC RC RC RC fliichtig ist. 
o Oo o o Helsinki, Chemisches Laboratorium der Technischen 


Dieses Reaktionsschema wird durch Belichtungsversuche bei 
Abwesenheit von Sauerstoff gestützt und vermag die Kinetik 
der Reaktion wiederzugeben. Die sensibilisierende Wirkung 


von aromatischen Ketonen wird in analoger Weise durch 
eine Dehydrierung des Aldehyds unter Bildung von Acyl- 
Radikalen erklärt: 
P,CO + hr P,¢ Oo 
H 
P,cC~O— + RC P,C7 OH + RC 
oO oO 
Bei der Autoxydation von Sulfitlésungen besteht der 


Primärprozeß nach HABER und Franck! in der Bildung von 
Monothionsäureionen, z. B. nach SO,” + Cu SO, +Cu'. 
Versuche über die Abhängigkeit der Autoxydationsgeschwin- 
digkeit von der Wasserstoffioneukonzentration ließen sich 
nur durch die Annahme erklären, daß auch Bisulfitionen am 
Reaktionsmechanismus beteiligt sind. Dies geht u. a. daraus 
hervor, daß bei hohem Bisulfitgehalt der Lösung die Empfind- 
lichkeit gegenüber Inhibitoren praktisch verschwindet. Der 
Kettenmechanismus wurde darum wie folgt formuliert: 


0’ yo’ 
0.57 + O 0,5 
O—O 
sO’ OÖ’ oO’ oO’ 
0,8 0,S¢ 0,8 0,8/ 
om H OOH 
Stockholm, Nobelinstitut der Akademie der Wissen- 


schaften, den 7. Februar 1934. H. L. J. BÄckström. 


Der Grundkörper der Camphergruppe, das Bicyclo- 
[1.2.2]-heptan, und die stereoisomeren Norborneole. 
In Fortsetzung der Arbeiten von Kompra und HintikKa?, 
die zur Entdeckung des Norcamphers (I) führten, haben wir 


letzteren durch katalytische Reduktion in den entsprechen- 
den Alkohol, das &-Norborneol (II) übergeführt. 


CH,—CH—CH, CH,—CH—CH, 
| 
(I) CH, » (m CH, 
| Pi 


CH,—CH—CO CH,—CH—CHOH 


Dagegen erhielten wir das diastereomere £-Norborneol (V) 
durch Hormannschen Abbau Bicyclo-[1.2.2]-heptan- 
carbonsäure-(2)-amids (III) zum Norbornylamin (IV) und 
Behandlung des Amins mit salpetriger Säure. Die beiden 
isomeren Norborneole unterscheiden sich recht wesentlich in 
ihren Eigenschaften: 


des 


x-Norborneol: Schmp. 149— 150°, Schm. des Phenylurethans 
(harte kompakte Drusen) 158 bis 159°, 
}-Norborneol : Schmp. 123— 124°, Schmp. des Phenylurethans 
(weiche Nadeln) 144— 145° 
Das £-Norbornylamin ist gleichfalls fest und besitzt einen 
charakteristischen Geruch nach gekochten Krebsschalen und 
Ammoniak. 


1 HABER, Naturwiss. 19, 450 (1931) FRANCK u. HABER, 
Ber. Berl. Akad. 1931, 250. 
2 Ann. Acad. Scient. 


Chem. Zbl. 1918 II, 369. 


Fenn. A. 10, Nr 22 


(1918) 


Hochschule, den 9. Februar 1934. 
Gust. Kompra und SIEGFRIED BECKMANN. 


Prinzip eines Höhenstrahlungsspektrographen. 

Auf seiner letzten Forschungsreise nach Niederländisch- 
Indien hat Herr Professor CLay eine einfache Methode ge- 
funden, um die Zahl der aus einer bestimmten Richtung ein- 
fallenden primären Korpuskularstrahlen an der Erdober- 
fläche zu bestimmen. Sie besteht darin, daß bei der üblichen 
Versuchsanordnung, wobei die n-fachen Koinzidenzen von 
n-Zählröhren gemessen werden, letzteren eine genügend 
dicke Wand gegeben wird, was zur Folge hat, daß Sekundär- 
strahlen aus Luft oder Wände nicht alle Zähler durchsetzen 
können und die gemessenen n-fachen Koinzidenzen also 
nur von Primärstrahlen hervorgerufen werden. 

Im folgenden wollen wir, hieran anknüpfend, zeigen, daß 
eine Anordnung solcher Röhren, welche vom magnetischen 
Aquator nach höheren Breiten hin transportiert wird, einen 
Spektrographen bildet für einen gewissen Energiebereich 
der primären Höhenstrahlung. Dabei sollen die Zähler sich 
während derReise dauernd übereinander in der magnetischen 
Meridianebene befinden, so daß nur die Primärstrahlen in 
der Meridianebene (oder in deren unmittelbarer Nähe) 
Koinzidenzen hervorrufen können. 

In einem bestimmten Moment befinde sich die Versuchs- 
anordnung auf der magnetischen Breite 4 am Meeresniveau. 
Die Störmersche Theorie! gibt dann für einen dort ein- 
fallenden, positiv geladenen Primärstrahl der Voltenergie V, 
welcher einen Winkel 6 mit der Meridianebene bildet, den 
Ausdruck 

- a P x'/s 274 
sinO= jr os A - x = 


y: zu 6,21 - 10 Volt 
2: COSA 


» (1) 
worin yy eine Integrationskonstante der Bewegungsgleichun- 
gen vorstellt und V als groß, verglichen mit der Ruheenergie, 
angenommen ist. (Das Vorzeichen von @ ist positiv bzw. 
negativ, wenn der positive Strahl aus dem Westen bzw. dem 
Osten kommt, und umgekehrt für einen negativen Strahl.) 

Für aus dem Unendlichen kommende Strahlen einer 
bestimmten Energie sind alle Richtungen ®, deren 7, nach (1) 
größer als 1§ ist, vollständig verboten, welche Konsequenz 
der StORMERschen Theorie insbesondere von Rossi? hervor- 
gehoben wurde. Andererseits haben LEMAITRE und Var.- 
LARTA® den Schluß gezogen, daß für Strahlen aus dem Un- 
endlichen alle Richtungen, für welche 7, kleiner als 0,78 wird, 
aller Wahrscheinlichkeit nach vollständig zugelassen sind. 
Die Grenze zwischen verbotenem und zugelassenem Kegel 
muß in irgendeiner Weise zwischen diesen zwei Kegeln mit 
y, = ı und 0,78 liegen. Zur Vereinfachung nehmen wir als 
diese Grenze den Kreiskegel mit y, = 0,9 an und verwenden 
außerdem das Resultat von LEMAITRE und VALLARTA/S, 
nach dem für eine im Unendlichen isotrope Strahlung die 

1 Für eine kurze Behandlung der Theorie sei verwiesen 
nach: CARL STÖRMER, Ergebnisse der kosmischen Physik 1, 1 
oder University of Oslo Publication Nr 10 (1934). 

2 B. Rossi, Physic. Rev. 36, 606 (1931). 

3 G. LEMAITRE u. M. S. VALLARTA, Physic. Rev. 43, 87 
(1933)- 

4 Vgl. E. Fermi u. B. Rossi, Rendiconti della R. Acad. 
Nazionale dei Lincei 17, 346 (1933). 
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spezifische Strahlungsintensität an der oberen Grenze det 
Atmosphäre entweder den konstanten Wert des Unendlichen 


I ugelassenen Kegels) oder Null ist (inner 


iat (innerhalb des 
halb des verbotenen Kegels), so daß die Strahlen praktisch 
entweder mit ihrer vollen ursprünglichen Intensität durch 
die Zählröhre gehen oder gar nicht. 

Es gibt nun zwei Reden, daß die mit der beschriebenen 
Versuchsanordnung beobachteten Strahlen eine Mindest- 
haben sollen. Erstens: weil nach (1) für ein be- 


energie I 
gerade diejenigen Strahlen in der Meridianeben« 


stiummtes ; 








” noch verboten sind, deren Energie Vy gegeben wird 
dur 
Va 1,92 » 1010 cos# } - 
fort sieht, wenn man in (I 1 .9 und & 0 
tzt eitens: weil nur diejenige Strahlen die Erdober- 
iche in vertikaler Richtung erreichen kénnen, deren Reich- 
weite mindestens der Höhe der Atmosphäre entspricht mit 
ugehöriger Energie Vatm. Aus dem Fehlen des von ihn 
entdeckten Breiteneffekts oberhalb etwa 46° hat Cray! 
eschlossen, daß Va von der Ordnung 3,5 » 10° Volt ist 
Die normale Energieverteilung wird also von unten 
geschnitten beim höchsten der zwei Werte Vy, und I 
Es sei N die pro Zeiteinheit als Funktion der Breite } 


bzw. Vo ) beobachtete Koinzidenzzahl, und das N s« 
iach V, aufgetragen. Die zu bestimmende relative Energi 
verteilung sei n(V)d(V). 

Nicht a veit vom magnetischen Aquator ist V, V 
il 


dV, 
| d I nt ler mit ler Beobacht € und 
Formel rufgetrager Kurve ibt uns die erlangt: 
primäre Energieverteilung für V-Werte wise he 10! 
0) und etwa - 10° Volt. 

Sobald dagegeı berhalb einer gewissen Breite, Vo» 
leiner als J wird, hat die aufgetragene Kurve plötzlich 
ine Hor italverlauf md dies gibt eine ziemlich gute 
Bestimmur von Vstm, d. h. der Energie eines Primäh 
rahls der | hweite 10 m Wasseräquivalent. 


Obige Behandlungsweise gilt für positive oder negative 





Primärteilch« ‚der für ein Gemisch beider. Im letzteren 
Falle | lie Kurve zwei Knicke zeigen, falls Vatm für 
eid henarten verschieden sein möchte, auch dani 
Bt h die Behandlung leicht durchführeı Die exaktı 
[heorie de elassenen und verbotenen Ke wird zweifel 

eine etwas andere Beziehung als (2) geben, was jedocl 
das Prinzip d hier vorgeschlagenen Methode nicht beein 
flußt 

\msterda Natuurkundig l.aboratoriuı ler Univer 
teit, den ı Februar 1934 H. ZANST! 


Über die Molekülstruktur des Kohlensuboxydes. 





In einer k lich erschienenen Arbeit teilten L. Brocı 
v und L. PauLınG® mit, daß sich aus Elektronenbeug 
wfnahmen an gasförmigem Kohlensuboxyd C,O, ein 
chenförmiges Modell für das Molekül dieses Gases et 
Herr Professor A. KLEMENC hatte uns schon vor längereı 
einige Kubikzentimeter dieses Gases zur Verfügung ge 
stellt, ce ektronische Analys einer bweichende 
k:rgebni eführt hat 
Für eine endgültige Diskussion der Verhältnisse scheint 
es uns im Sinne wiederholter Ausführungen von P. Degyı 
weckmäßig las Vorliegen einer photometrischen Inte 
sitätskurve abzuwarten. Mit der experimentellen Erreichu 
dieses Zieles sind wir beschäftigt. Im Hinblick auf die ein- 
zangs erwähnte Arbeit möchten wir aber schon jetzt darauf 
hinweisen, daß mehrere von uns bei verschiedenen Spannun- 
n erhaltene Beugungsbilder besser mit einem zyklischen 
hlensuboxydes verträglich zu sein scheinen. 


zi 
efindliche eingehende Prüfung der Ver- 
wir daher neben dem gestreckten Modell 
ches (Fig. ıb) zur Diskussion stellen 


a J. Cr , Proc. 1 Acad 





Amsterdam 31, 1091 (1928 


Brockway u. L. PAULING, Proc. nat. Acad. Sci 


Nr 9, 860 





1933). 
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Wien, I. Chemisches Institut der Universitat, den 17. Fe 
bruar 1934. H. Boerscn. 


Die Kettenlange des Lichenins nativer Zusammensetzung 

Die Erfahrungen an der I 
Darstellung des Lichenins 
moglicht. 


native! 
nativer 





Aus der Flechte Cetraria islandica wird nach sechsmaliger 
Einwirkung von Chlordioxyd und Natriumsulfit bei py = 6,8* 
das Lichenin in Kupferoxydammoniak gelést, aus der ange- 
säuerten Lösung mit Alkohol gefällt, elektrodialysiert, i 
Soxleth mit Methvlalkohol und Äther behandelt und getrock- 
net. Nach diesem Verfahren erhält man aus 50 g Flecht« 
6 g Lichenin nativer Zusammensetzung als völlig farb- 
frei von Pentosan, 0,1 Asche enthält 
und angefeuchtetes Lackmuspapier rötet Das 
Lichenin besitzt ebenso wie die Acetyl- 
Xylan Carboxyl-Gruppen!. Wir beobachten nach der kor 


loses Pulver, welches, 
blaues 


Cellulose oder das 


luktometrischen Titration® von Lichenin nativer Zusammen- 
setzung 0,563 Carboxyl (berechnet als CO,), demnacl 
zweimal soviel Carboxyl wie an der nativen Cellulose*. Da 
sich am Aufbau des Lichenins nur Hexosen beteiligen, s 


litra 


Kette des nativen Lichenins aus 48 Einzelgliedern, 


von denen 47 Glieder Hexose-(Glukose 
Glied die Carboxyl-Gruppe trägt. Für eine derartig aufgebaut 
Verbindung berechnet man 0,564 Carboxyl. Mit diesem 
Wert stimmen die am Lichenin ausgeführten Messungsergeb 
nisse quantitativ überein 

Ein Vergleich unserer Befunde über die 
Cellulose*, des Acetyl-Xvlans 
diese drei Px nativer Zusammensetzung die fol 
genden zahlenmäßigen Beziehungen 

Die Kette des Acetyl-Xylans besteht aus 2 16 Einzel 
gliedern, die Kette des Lichenins besteht aus 3 x 16 Einzel- 
gliedern, die Kette der Cellulose besteht aus 6 x 16 Einzel 

iedern. 

An den Messungen beteiligten sich Frl. 
HECKER und Herr Dr. MATTHIAS ATTERER. 

München, Laboratorium der Bayerischet 
Akademie der Wissenschaften, den 19. Februar 1934 

Ericu Scumipt. ROBERT SCHNEG( 
EwaLp WÜRZNER 


besteht nach dem Ergebnis der konduktometrischen 
tion die 


-)Reste sind und eiı 


Kettenlänge der 
und des Lichenins ergibt fii 





lysaccharid 





MARGARETI 


Chemisches 


Über die von I. Curie und F. Joliot entdeckte künstliche 
Radioaktivität 

Die künstliche Zertrümmerung der Elemente ist bekannt- 

lich auf drei verschiedenen Wegen erreichbar, durch x-Stral 


len, H*-Strahlen und Neutronen. Die Prozesse sind reveı 
sibel und verlaufen nach dem Schema 
> 
A+a = B+H 
le A+aB 
< 
Es findet also in den Kernen ein Austausch von eineı 


Heliumkern mit einem Proton oder mit einem Neutron statt 
y-Strahlen auftreten 
Der neu entstandene Kern unterscheidet sich daheı 
ursprünglichen um 3 Einheiten in der Masse un 


wobei noch a Begleiterscheinung 


um ı bzw Einheiten in der Kernladung. 
z.B. B Hei => Ni* + 
1 E. Scumipr, K. MEINEL, W. JANDEBEUR u. W. Sim 
son, Cellulosechemie 13, 129ff. (1932) 
2 E. Scumipt, W. JANDEBEUR u. K. MEINEL, Cellul 


chemie 11, 73ff 1930). 
3 Cellulosechemie 13, 132 
4 Cellulosechemie 13, 135 VI. (1932). 
” Cellulosechemie 13, 13 
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Für den Fall dieses Prozesses sind tatsächlich beide Um- 
vandlungsvorgänge nachgewiesen. Alle diese künstlichen 
Umwandlungen finden nur so lange statt als die Strahlen- 
wirkung dauert und verlaufen momentan. Sie gehen von 


einem ursprünglich stabilen Kern aus und führen auch wieder 


u einem stabilen Kern. Darin unterscheiden sie sich prin- 
ipiell von den spontanen radioaktiven Prozessen. Die radio. 
ıktiven Atome besitzen instabile Kerne, deren Zerfall nach 


dem Wahrscheinlichkeitsgesetz erfolgt. D. h. ein radioaktiver 


Kern, z. B. der Radiumatomkern kann entweder unmittelbar 
nach seiner Entstehung oder viele tausend Jahre später zeı 
fallen. 

I. Curie und F. Jorıor! ist es nun kürzlich gelungen, 
lurch Bestrahlung mit Polonium-a-Strahlen künstlich radio- 
ıktive Atome zu erzeugen, d. h. Atome, deren Zerfall nicht 
nomentan erfolgt, sondern nach Unterbrechung der Bestrah- 
ıng nach einem zeitlichen Exponentialgesetz vor sich geht, 
ganz wie bei den bisher bekannten radioaktiven Elementen. 
Sie haben solche Prozesse beim B, Mg und Al nachgewiesen. 
Der Vorgang sei hier am Al näher betrachtet. Das Al ist seit 
ıngem als zertrümmerbar durch «-Strahlen bekannt, und 
war verläuft der Vorgang nach dem Schema 


Al?] + He} — Si} H!. (1) 


13 i 

Außerdem aber hatten Curre und JoLıor? schon vor 
ängerer Zeit gezeigt, daß das Al bei Bestrahlung mit «-Strah- 
len auch noch merkwürdig viele positive Elektronen und 
wahrscheinlich auch Neutronen aussendet, und diesen Befund 
hatten sie dahin gedeutet, daß an Stelle des oben angeführten 
Umwandlungsprozesses auch der nachstehende eintreten kann 


Alt] + He} > Sit} +n+erT. (2 


In Verfolgung dieses Prozesses haben sie nun festgestellt, 
daß auch nach Entfernung der@-Strahlenquelle das Al Strahlen 
aussendet, die mit dem Geiger-Müller-Zählrohr durch etwa 
o,ı mm Al hindurch verfolgt werden konnten, also Elektro- 
nenstrahlen sein müssen und deren Intensität in 3Min. 30 Sek. 
auf die Hälfte absinkt. Es 
handelt sich also hier um eine 
künstlich erregte Radioaktivi- 
tät, die unter Aussendung posi- 
tiver Elektronen erfolgt, und 

var nach folgendem Schema: 

Alt] + He — Pi} +n, 


30 80 ı „+ 
pP» —» Si?’ + « 


(3) 


Aus dem Al entsteht ein 
radioaktiver P-Kern, der mit 
der Halbwertszeit von 3 Min. 
;oSek. in Si übergeht. Die fran- 
zösischen Forscher haben auch 
schon chemische Trennungen 
durchgefiihrt, beidenen dieAk- 
tivitat vom Al abgetrennt und 
an einer gasförmigen Wasser- 
stoffverbindung, wahrschein- 
ich PH,, konzentriert werden 
konnte. Ähnliche Resultate 
vurden für B erzielt. Die nach 
Unterbrechung der Bestrah- 
lung des Bors vorhandene Akti- 
vität fiel mit einer Halbwerts- 
eit von 14 Minuten ab. Der 
Prozeß entspricht dem Schema 
B!° + He3 — N! +n, 
Ni? —» Cl? rer, 
Auch hier gelang es, die aktive Substanz chemisch vom 
Bor abzutrennen und es wahrscheinlich zu machen, daß der 
iktive Bestandteil, der sich beim NH, fand, ein N13-Kern sei. 
Die Ausbeute entspricht der bei der künstlichen Zertrümme- 
ing üblichen. Auf 10°—107 «-Strahlen kommt ein erzeugter 
ıdioaktiver Kern. Die Tragweite dieser außerordentlich 
schönen Resultate ist sicher sehr weitgehend. 
Da ich zur Zeit der Veröffentlichung der CurRIE-JOLIOT- 


1 I, Curie u. F. JoLıotT, C. r. Acad. Sci. Paris 198, 254 


) (1934). 
2 I. Curie u. F. JoLıoTt, C.r. Acad. Sci. Paris 196, 1885 
3). 
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schen Resultate gerade mit einer Untersuchung des Al in der 
Wilson-Kammer beschäftigt war, habe ich versucht, die neu- 
artige Radioaktivität direkt in der Wilson-Kammer nach- 
zuweisen. Die nachfolgenden 2 Aufnahmen zeigen recht an- 
schaulich die Vorgänge. 

Bei Aufnahme ı war in dem in der Kammer befindlichen 
Al-Zylinder ein Poloniumpräparat eingeschoben. Die Auf- 
nahme zeigt einige Zertrümmerungsprotonen [Zerfalls- 


Elektr. r_ 








schema (1)], ferner negative Elektronen, die wesentlich von der 
»-Strahlung des Po herrühren und zwei positive Elektronen, 
die dem Zerfallsvorgang des Schema (3) entsprechen. Die 
Aufnahme 2a wurde 5 Sek. nach Entfernung des Polonium- 
präparates gemacht, sie zeigt nur den radioaktiven Zerfall 
des Schemas 3 unter Aussendung positiver Elektronen. Fig. 2b 
ist eine nach 9 Minuten gemachte Aufnahme, sie zeigt noch 
ein positives Elektron. Andere Strahlen wurden nicht be- 
obachtet. Die gleichen Ergebnisse erhielt ich auch mit Bor, 
wo noch nach 12 Minuten ein positives Elektron auftrat. 

Aus einer vor längerer Zeit von mir durchgeführten 
Versuchsreihe ergibt sich die Zahl der + Elektronen zur 
Zahl der Zertrümmerungsprotronen beim Al zu rund 1:4. 
D.h. wir haben beim Al eine Verzweigung mit der Wahr- 
scheinlichkeit 1:4 für die beiden Zweige nach Schema 3 
bzw. Schema I. 
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Außerdem zeigt das Fehlen von - Elektronen für den 
Prozeß Schema 3, daß die von Curie und JoLıor erwogene 
Möglichkeit eines Zerfalls 

Si?? = Si}! + e* +e 
nicht zu bestehen scheint. Uber das Geschwindigkeits- 
spektrum der + Elektronen soll an anderer Stelle berichtet 
werden. 


Berlin-Dahlem, den 23. Februar 1934. 


Lise MEITNER. 


Die Streuung harter y-Strahlen. 

In einer kürzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit 
von W. Borne und W. Horn! über die Vorgänge bei der 
Streuung der ThC”-»-Strahlen sind eine Reihe wichtiger Be- 
obachtungen gemacht worden, die die viel umstrittene Frage 
der Streuprozesse sehr wesentlich zu klären vermögen. Die 
Verff. erhalten bei der Streuung der y-Strahlen an schwereren 
Elementen in Übereinstimmung mit den aus unserem Institut 
hervorgegangenen Arbeiten? neben der Compton-Strahlung 
noch eine harte Komponente, ,,deren Härte derjenigen der 
Primärstrahlung mindestens nahekommt™. Sie finden außer- 
dem eine starke Abhängigkeit der Intensität der harten Kom- 
ponente von dem Streuwinkel, in dem Sinn, daß die Intensität 
mit abnehmenden Streuwinkel stark zunimmt. 

Auf die theoretische Deutungsmöglichkeit dieser Streu- 
strahlung hat M. DELBRÜCK in einer kurzen Notiz? in der 
Zeitschrift für Physik schon vor längerer Zeit hingewiesen. 
Danach soll die Streuung mit unveränderter Wellenlänge an 
den Elektronen negativer Energie bei Anwesenheit eines Atom- 
kerns zustande kommen. Herr DeLBrück hat inzwischen 
eine allerdings nur qualitative Durchrechnung dieses Pro- 
zesses durchgeführt, die demnächst erscheinen wird, und da- 
bei zeigen können, daß diese Streustrahlung die von Bornt 
und Horn jetzt festgestellte Voreilung, d. h. Intensitäts- 
zunahme mit abnehmendem Streuwinkel besitzen muß. 
Messungen der Winkelabhängigkeit sind auch in unserem 
Institut im Gang. Daß diese kohärente Streustrahlung bei Pb 
als Streuer nur einen kleineren Teil der zusätzlichen Ab- 
sorption ausmacht, haben Kösters und MEITNeER? auf Grund 
ihrer Messungen zahlenmäßig belegt. Wir fanden für Pb pro 
Kubikzentimeter für den Streukoeffizienten o, der Streu- 
strahlung mit unverdnderter Wellenlänge und den Photo- 
absorptionskoeffizienten r bzw. die Werte o, 0,037 em! 
und r; 0,101 em, Der Streukoeffizient der Compton- 
strahlung pro Kubikzentimeter beträgt «, i, 
Die kohärente Streustrahlung macht also 11,3 ° 


I W. Borne u. W. Horn, Naturwiss. 22, 106 (1934). 
2 L. Merrner u. H. H. Hupre cp, Z. Physik 75, 705 (1932). 
L. Merrner u. H. Kösters, Z. Physik 84, 137 (1933). 


® M. Deierück, Z. Physik 84, 144 (1933). 


0,330 cm 
» der Compton- 
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streustrahlung aus, was in sehr guter Ubereinstimmung steht 
mit dem von Borne und Horn angegebenen Wert von 
rund 15%. Allerdings hatten wir seinerzeit dieser Berech- 
nung die THomsonsche Winkelabhängigkeit zugrunde gelegt, 
was nach den Befunden von Borne und Horn nicht zulässig 
ist, aber für die Größenordnung wohl keine ausschlaggebende 
Rolle spielen kann. Der Nachweis, daß die ThC”-y-Strahlen 
auch positive Elektronen auslösen!, führt notwendig zu der 
Folgerung, daß der von uns beobachtete Photoabsorptions- 
koeffizient + nicht nur die normale Photoabsorption an den 
Hüllenelektronen, sondern auch den Photoeffekt an den 
Elektronen negativer Energie? umfaßt. Dem entspricht auch 
der Umstand, daß der von uns erhaltene Photoabsorptions- 
koeffizient = größer ist als der von F. Sauter? für die Ab- 
sorption an den Hüllenelektronen berechnete und die Ab- 
weichung stimmt größenordnungsmäßig gut mit der Zahl der 
ausgelösten positiven Elektronen. 

Der gesamte Schwächungsprozeß harter y-Strahlen beim 
Durchgang durch Materie setzt sich also zusammen aus dem 
Photoeffekt und der Compronschen Streustrahlung an den 
negativen Hüllenelektronen und aus dem Photoeffekt und der 
kohärenten Streustrahlung unveränderter Wellenlänge an den 
Elektronen negativer Energie bei Anwesenheit eines Atom- 
kerns. 

Berlin-Dahlem, den 23. Februar 1934. Lise MEITNER. 

Uber die Rohrzuckerspaltung in schwerem Wasser. 

Wir haben mikropolarimetrisch die Geschwindigkeit der 
Rohrzuckerinversion in schwerem Wasser (90 % D,O) unter- 
sucht. Dabei ergab sich, daB die durch H,SO, bewirkte Kata- 
lyse in schwerem Wasser wesentlich schneller vor sich geht 
als in gewöhnlichem. Der Reaktionsverlauf ist erster Ord- 
nung, und die Geschwindigkeit annähernd proportional der 
H-Ionenkonzentration. Die Geschwindigkeitskonstanten 
sind in folgender Tabelle gegeben. 





H-Jonen- 


Temp. C Wasser TR aoe k + 10° (sec ~) H+) . ro 
30,6 gewohnl. 0,176 2,85 1,62 
30,7 schwer 0,214 5,37 2,511, _ 
30,7 | schwer 0,391 11,3 yo 
40,1 | gewöhnl. 0,195 10,6 5,44 
40,0 schwer 0,203 18,3 9,02 


Frankfurt a. M., den 24. Februar 1934. 
E. A. MoeLwyn-Hucnes. K. F. BONHOEFFER. 


1 L. MEITNER u. K. PnıLıpp, Naturwiss. 21, 286 (1933) — 
C. D. ANpERSON, Science (N. Y.) 77, 432 (1933). 

2 1. R. OPPENHEIMER u. M. S. PLESSET, Physic. Rev. 44, 
933) 
F. Sauter, Ann. Physik (5) 11, 454 (1931). 
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KNOCHE, WALTER, Klimatische Beobachtungen auf 
einer Reise in Ecuador. Verhandlungen des Deutschen 
Wissenschaftlichen Vereins zu Santiago de Chile. N.F. 
Bd. II. 1932. 8 46 S. 

In der geographischen Reiseliteratur gabes vor Jahr- 
zehnten eine Periode, in der die Reisenden neben den 
rein geomorphologischen Tatsachen auch ziemlich aus- 
führlich über das Klima der durchreisten Gegend zu 
berichten pflegten. Dabei stützten sie sich teils auf das 
persönliche Erleben, teils auf sorgfältige Berichte der 
Anwohner, teils auch auf die Wirkung des Klimas auf 
das Pflanzenkleid, die Oberflächenbeschaffenheit, die 
Lebensgewohnheiten der Eingeborenen u. dgl. m. Dies 
war die Zeit, in der z. B. JuLıus v. Hann die geo- 
graphische Literatur mit großem Erfolg nach klima- 
tischen Schilderungen durchsuchte, die er dann in 
seinem Handbuch der Klimatologie in vorteilhaftester 
Weise benutzen konnte. In neuester Zeit findet man 
solche Schilderungen immer seltener, und deshalb ist es 
sehr zu begrüßen, daß in dem vorliegenden Aufsatz ein 
Klimatologe die persönlichen Eindrücke schildert, die er 
aufeiner Reise in Ecuador bezüglich des Klimas erhalten 


hat. Neben zahlreichen Studien zur Klimatologie Chiles 
hat sich W. KnocHe auch schon eifrig mit bioklima- 
tischen Problemen beschäftigt, und so ist er besonders 
dazu berufen eine solche Klimaschilderung zu geben. 

Die hier beschriebene Reise beginnt am 12. Februar 
1930 im Golf von Guayaquil, wo der äußere Anschein 
vom Schiffe aus ein Tropengebiet vortäuscht. Dieser 
Eindruck wird durch weite Reisfelder hervorgerufen, die 
sich zu beiden Seitendes Flusses ausdehnen, ihre Existenz 
aber nur den Überschwemmungen des Guaya ver- 
danken, während in geringen Höhen über dem Fluß das 
Pflanzenkleid ausgesprochen xerophylen Charakter 
zeigt. In bezug auf den Menschen ist das Klima un 
bedingt tropisch. Maximale Temperaturen von 30 bis 
35° und Wasserdampfwerte von 28 g im Winter er- 
zeugen ein drückendes Gefühl der Schwüle. Der Verf. 


schildert anschaulich wie der Bewohner von Guayaquil 
ständig bemüht ist, sich ein eigenes Mikroklima zu 
schaffen, in dem es einigermaßen behaglich ist. Auto- 
fahren, Baden, das Essen von Speiseeis, das Aufsuchen 
des Schattens, die Ausnutzung des geringsten Luft- 
zuges, die Anwendung minimalster Bekleidung dienen 
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diesem Zweck. Thermometer und Feuchtigkeitsangaben 
können diese Tatsachen nicht richtig festhalten. Ab- 
kühlungs- und Austrocknungswerte müßten hier ein- 
treten. Auch die äquivalente Temperatur kann die 
Wärmeverhältnisse einigermaßen wiedergeben. In G. 
beträgt sie im Mittel des kältesten Monats 60°, im 
Mittel des wärmsten Monats 75° (für Berlin entspre- 
chend 5° und 45°). 

Vervollständigt werden diese Betrachtungen durch 
Ausführungen über die Mückenplage und das damit 
verbundene Auftreten der Malaria, der Verf. nennt dies 
das ‚lebende‘ Klimaelement. Trotz Schwüle und 
intensiver Sonnenstrahlung scheinen aber inden Küsten- 
gebieten Hitzschlag und Sonnenstich nicht vorzu- 
kommen. 

Trotz des tropischen Charakters des Küstenklimas 
zeigt sich der Bewohner Guayaquils lebhafter, ein- 
stellungsfähiger, moderner als der Gebirgler, dabei ist 
noch nicht zu sagen, welche Klimafaktoren dies be- 
gründen. 

Eine nur eintägige Bahnfahrt über die Kette der 
Westanden in die Sierra hinein, dem Gebiet der hoch- 
gelegenen Kesseltäler, vermittelt die allerstärksten 
Klimakontraste, die der Verf. anschaulich schildert. 
Sowohl im Pflanzenkleid als auch im Hausbau äußern 
sich diese Gegensätze. Das Hochland, in dem sich die 
Wohngebiete in 1900—3600 m erstrecken, ist im all- 
gemeinen frei von Bergkrankheit. Der Verf. führt dies 
darauf zurück, daß sich die Trockenheit der Luft hier 
weniger ausprägt. Selbst auf den noch höher gelegenen, 
feuchteren Ostabhangen der Vulkane ist sie weniger zu 
fürchten als auf den durch Föhnwirkung trockeneren 
Westhängen. Schon früher hatte der Verf. nachgewiesen, 
daß bei der Disposition zur Höhenkrankheit der bio- 
klimatische Austrocknungswert eine besondere Rolle 
spielt, indem höhere Werte des Austrocknung diese 
Disposition steigern. Andererseits findet man auf den 
Hochlandslagen eine erhöhte Sterblichkeit infolge 
häufig auftretenden Herzleiden, denen ganz besonders 
die Zugewanderten, aber auch die alteingesessenen 
Familien ausgesetzt sind. 

Uber 3500 m setzt die sog. Paramokrankheit ein, 
bei der der Körper unter dem Einfluß sehr starker 
Winde einer ungewöhnlichen Wärmeentziehung aus- 
gesetzt ist, die sogar zu Tode führen kann. Dieser 
Erfrierungstod kann bei Temperaturen über 0° statt- 
finden, da die durch die Luftverdünnung in diesen 
Höhen begünstigte Ausstrahlung des Körpers hinzutritt. 

Ambato in 2570 m Höhe hat ein durch Föhnwirkung 
sehr stark begünstigtes Klima, was für die tiefein- 
geschnittenen Flußtäler am Westrand der Ostkordilleren 
ganz allgemein gilt, und dort,Oasen zur Entwicklung 
kommen, die trotz 2000 m Höhe noch Zuckerrohr ge- 
deihen lassen. 

Der Fruchtreichtum der Umgebung von Ambato 
gibt dem Verf. Veranlassung, sich über den Begriff des 
Bio-Integrals zu äußern, unter den er die Gesamtheit 
des Klimas und alle Umwelteinflüsse, die die Ent- 
wicklung der Pflanze bestimmen, zusammenfaßt. 
Thermische Bedingungen und Hydrometeore sind dabei, 
wie auch schon von anderer Seite betont wurde, durch- 
aus nicht allein bestimmend, sondern viel wichtiger sind 
die Erwärmungs- und Verdunstungsbedingungen der 
Erdoberfläche, die verschiedene spektrale Zusammen- 
setzung der Strahlung, unter Umständen auch Luft- 
und Bodenelektrizität. 

Schließlich berichtet der Verf. noch über seine Er- 
fahrungen auf dem Wege von Banos bis nach Mera am 
Ostabhang der Ostkordilleren, wo sich der Ubergang in 
die Hylaea vollzieht. Hierbei zeigt er, wie in den ganzen 
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vorhergehenden Ausführungen, die Wirkung des 
Klimas auf die Lebewelt. 

Der Aufsatz ist außerordentlich geeignet befruchtend 
einzuwirken auf die klimatische Forschungsarbeit im 
Gelände, zu der wir in der nächsten Zeit zweifellos viel 
stärker als bisher übergehen müssen. Aus diesem 
Grunde ist sehr zu wünschen, daß sich die Fachgenossen 
mit ihm befassen, er ist vorzüglich geeignet, den Blick 
für die klimatischen Zusammenhänge zu schulen. 

K. Knoch, Berlin. 
BJERKNES, V., J. BJERKNES, H. SOLBERG und 
T. BERGERON, Physikalische Hydrodynamik mit 
Anwendung auf die dynamische Meteorologie. Berlin: 
Julius Springer 1933. XVII, 797 S. und 151 Abb. 

15cm x 23cm. Preis geh. RM 66.—, geb. RM 69.—. 

In den Jahren ıgıo/ıı konnte V. BJERKNES dank 
der Unterstützung der Carnegie-Institution die ersten 
Teile „‚Statics‘‘ und ,, Kinematics“ einer großangelegten 
„Dynamic Meteorology and Hydrography“ veröffent- 
lichen (deutsche Ausgabe Braunschweig 1911/12), zu 
der das vorliegende Werk eine zusammenfassende Vor- 
arbeit des noch ausstehenden dritten Teils „Dynamik“ 
in Form eines selbständigen Lehrbuches der ,,Physika- 
lischen Hydrodynamik‘“ darstellt. In Erweiterung der 
„klassischen Hydrodynamik‘‘, die entweder inkom- 
pressible oder bestenfalls jene Flüssigkeiten betrachtet, 
deren Dichte allein eine Funktion des Druckes ist, stellt 
die physikalische Hydrodynamik diejenige Disziplin 
dar, die das hydrodynamische Verhalten solcher Flüssig- 
keiten (einschl. der Gase) untersucht, die als arbeitende 
Substanzen thermodynamischer Maschinen dienen 
können. Also Substanzen, in deren Zustandsgleichung 
neben Dichte und Druck die Temperatur als weitere 
Variable auftritt, bilden die Objekte der physikalischen 
Hydrodynamik, und erst in dieser Verallgemeinerung, 
die eine Wechselwirkung von Thermo- und Hydro- 
dynamik ermöglicht, ist nach V. BJERKNES die Hydro- 
dynamik dazu berufen, eine „zentrale Stellung unter 
den physikalischen Wissenschaften einzunehmen‘. 

Das BJERKNEssche Werk ist derart angelegt, daß 
auf die den größten Teil (S. 1— 621) einnehmende, von 
V. BJERKNES und H. SoLBERG verfaßte ,, Physikalische 
Hydrodynamik‘ etwa 150 Seiten ,, Anwendungen auf die 
Meteorologie‘‘ folgen, für die J. BJERKNES (Sohn) und 
T. BERGERON verantwortlich zeichnen und in denen 
die theoretischen Erkenntnisse des ı. Teils zur Er- 
klärung der Tatsachen der atmosphärischen Physik 
herangezogen werden. In der Reihenfolge: ‚Der 
mittlere Zustand und der Wärmehaushalt der Atmo- 
sphäre‘‘, „die permanenten Zirkulationssysteme‘, ,,die 
Störungen der großen permanenten Zirkulationen‘‘ und 
„das Wetter‘ geben die Verfasser in diesem Abschnitt 
eine prägnante Darstellung des meteorologischen Lehr- 
gebäudes der norwegischen Schule. Man kann hier fest- 
stellen, daß die (in der Beschränkung auf die unteren 
Troposphärenschichten beruhende) Unvollständigkeit 
der ursprünglichen ‚‚Polarfronttheorie‘‘ einer Annähe- 
rung an die v. Fickersche Auffassung einer wechsel- 
seitigen Beeinflussung der Polarfront- und Strato- 
sphärenwellen Platz gemacht hat, wenn auch die Ver- 
fasser in der Deutung dieser ,, Koppelung*‘ eigene Wege 
gehen. Für die hauptsächlich an dem rein meteoro- 
logischen Teil der ,,Physikalischen Hydrodynamik“ 
interessierten Leser sei die Bemerkung erlaubt, daß das 
Verständnis der „Anwendungen auf die Meteorologie‘ 
keineswegs das systematische Studium des ersten Teils 
der „Physik. Hydrodynamik‘‘ zur Voraussetzung hat, 
zumal den meteorologischen Anwendungen der exakten, 
aber unter idealisierenden Voraussetzungen gewonnenen 
Resultate des ersten Teils bei der Komplikation der 
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atmosphärischen Prozesse vielfach nur der Charakter 
von Plausibilitätsbetrachtungen zukommen kann, was 
die Verfasser auch gelegentlich der Besprechung der 
Polarfront-Tropopausenkoppelung (S. 755) selbst be- 
tonen. Trotzdem ist der hier durchgeführte stete 
Vergleich der empirischen Befunde mit den Folge- 
rungen der Theorie der einzige Weg zur wissenschaft- 
lichen Behandlung der Wetterprognose, und in diesem 
Sinne sind die ,,meteorologischen Anwendungen‘ als 
eine Übersicht aufzufassen, die zeigen soll, wieweit sich 
die synoptische Meteorologie dem Ideal einer ‚exakten 
Wissenschaft‘ bereits zu nähern versucht hat. 

Der Schwerpunkt des ganzen Werkes liegt natürlich 
in den von V. BJERKNES und H. SOLBERG bearbeiteten 
Kapiteln über „Physikalische Hydrodynamik‘‘. Nach 
einer übersichtlichen Zusammenstellung der wichtigsten 
Sätze und Formeln der Vektor- und Tensorrechnung 
sowie der Kinematik Kontinuums werden sehr 
ausführlich die Gleichgewichtsbedingungen und Be- 
wegungsgleichungen in EuLeErscher und LAGRANGE- 
scher Form in generalisierten und speziellen Koordinaten 
behandelt, ausgehend von der LAGRANGEschen Gleichun- 
gen (der Punktdynamik) zweiter Art. Die Vorteile und 
Nachteile der Eurerschen und LAGRANGEschen Glei- 
chungssysteme werden diskutiert und es wird besonders 
darauf hingewiesen, daß die Wettervorhersage, d. h. 
die Berechnung der neuen l.agen der bewegten Luft- 
massen und der physikalischen Zustände, in denen sie 
in den neuen Lagen ankommen, eine Aufgabe ist, die 
naturgemäß eine Behandlung nach den LAGRANGEschen 
Gleichungen erfordert, wogegen sich die Meteorologie 
bisher fast ausschließlich der EULERschen Gleichungen 
bediente. Ein Kapitel „Allgemeine Eigenschaften der 
hydrodynamischen Stromfelder‘‘, in dem u. a. Dis- 
kontinuitätsflächen, Solenoide, Zirkulation, Energie- 
gleichungen und die Leistung einer einfachen thermo- 
dynamischen Zirkulationsmaschine zur Darstellung 
gelangen, bildet den Abschluß Teils, der die 
Grundlagen der physikalischen Hydrodynamik behandelt, 
die sich nunmehr durch Verwendung einer äußerst 
zweckmäßigen Terminologie (,,Homo- und Hetero- 
tropie‘“, „Autobarotropie‘ usw.) einer nahezu axio- 
matischen Geltung erfreuen dürften. Die folgenden 
zwei Kapitel (80 Seiten) sind den interessanten hydro- 
dynamisch-elektromagnetischen Analogien bei statio- 
närer und nichtstationärer Bewegung gewidmet; sie 
enthalten u. wichtige \n- 
wendung (Zusammenfließen von Regentropfen) 

Mit den hydrodynamischen Störungsgleichungen (das 
sind die linearisierten hydrodyn. Gl.) und ihren An- 
wendungen auf Probleme der reinen und geophysika- 
lischen Hydrodynamik befassen sich die restlichen acht 
Kapitel (S. 621) der ,,Physikal. Hydrodynamik‘‘. 
Wenn man bedenkt, daß die Aufstellung der Störungs- 
gleichungen (in ihrer allgemeinsten Form) und die 
Formulierung der damit zu behandelnden Probleme 
erst durch V. BjJeErKNESs erfolgte, muß man 
staunen, welche Fülle von Ergebnissen in den wenigen 
seitdem vergangenen Jahren die Untersuchungen der 
norwegischen Hydrodynamiker (vor allem H. SoL- 
BERGS) gezeitigt haben, und es ist ein hoffnungsloses 
Unterfangen, im Rahmen eines kurzen Referats die in 
Angriff genommenen Probleme auch nur zu skizzieren. 
Nur soviel sei erwähnt: Dem Hauptproblem, der Wellen- 
theorie der Zyklonen, nähern sich die Verfasser in 
schrittweiser Annäherung durch Behandlung einfacher 
Gleichgewichtsstörungen (reine Gravitationswellen, 
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elastische Wellen, Wellen in mehreren isothermen 
Schichten, Wellen in einer Atmosphäre mit konstantem 
Temperaturgradienten), der Störungen geradliniger 
und krummliniger Grundströmungen (,Totwasser‘‘, 
zirkularer Wirbel) und der quasistatischen Wellen- 
bewegung in ‚„autobarotropen‘ Mehrschichtensystemen, 
zunächst ohne Berücksichtigung der Erdrotation, dann 
in voller Allgemeinheit mit Berücksichtigung der Erd- 
drehung und teilweise auch der Reibung. Ein wichtiges, 
die dynamische Theorie der Gezeiten betreffendes 
Resultat darf nicht unerwähnt bleiben: Es gelingt SoL- 
BERG der Nachweis, daß das von allen Gezeiten- 
theoretikern als unbefriedigend empfundene Ergebnis 
LaPLaAces, daß die ganztägige Gezeit für ein Meer 
konstanter Tiefe verschwinden muß (weilnach LAPLACE 
die ganztägige Gezeit einer Nutation gleich der einer 
festen Kugelschale entspricht), eine Folge der Vernach- 
lässigung der Vertikalbeschleunigung ist. Hierdurch 
gehen nämlich die inneren elastoiden Trägheitswellen 
und die entsprechenden Oberflachenwellen verloren, 
d. h. das LarLacesche Resultat entspricht nur einer 
der möglichen Lösungen. 

Wenn auch eine abschließende Lösung der Zyklonen- 
problems noch nicht gegeben werden kann, so ist es den 
Verfassern doch gelungen, unter den Wellenbewegungen, 
die den Lösungen der Störungsgleichungen für zwei 
sich auf der rotierenden Erde in zonaler Bewegung be- 
findlichen isothermen Schichten entsprechen, zwei 
Wellentypen zu erhalten, die als (instabile, also spontan 
entstehende) Zyklonenwellen angesehen werden können. 
Da die eine jedoch nur das richtige Stromfeld der freien 
Atmosphäre, die andere nur das in der Nähe der Erd- 
oberfläche liefert, vermuten die Verfasser, das die end- 
gültige, für die ganze Zyklone gültige Lösung eine 
Synthese dieser zwei Wellentypen darstellt. 

Trotzdem die vorstehenden Ausführungen den 
reichen Inhalt des Werkes auch nicht annähernd er- 
schöpfend darzustellen vermögen, dürfte doch klar sein, 
daßein Werk wie dieses zum unentbehrlichen Hilfsmittel 
dessen gehört, der auf dem Gebiet der reinen oder geo- 
physikalischen Hydrodynamik selbsttätig arbeitet. 
Und auch dem, der zur Zeit erst in diese interessante 
Disziplin eindringen will, kann kaum ein besserer 
Führer empfohlen werden als dieses Werk, in dem jeder 
Satz (wenigstens was den hydrodynamischen Teil an- 
belangt) „Akribie‘‘ atmet. Daß, wie aus den Literatur- 
angaben auch hervorgeht (Bibliographie mit historischen 
Erläuterungen am Schluß des Werkes), die Ergebnisse 
der norwegischen Schule allein fast ausschließlich ver- 
arbeitet worden sind, mag von manchen bedauert 
werden, ist aber dadurch gerechtfertigt, daß nur derart 
ein Werk von geschlossener Originalität geschaffen 
werden konnte. Dagegen erscheinen dem Ref. z. B. 
folgende Punkte einer Verbesserung wert und bedürftig: 
Erwähnung der Polytropen, die ja ein spezifisches Hilfs- 
mittel einer physikalischen Hydrodynamik im BJERK- 
NEsschen Sinne darstellen, ferner: Erweiterung der 
Ausführungen über Turbulenz und Turbulenzreibung. 
Eine und eine halbe Seite darüber ist wirklich etwas zu- 
wenig, zumal doch das Turbulenzphänomen einen inte- 
grierenden Bestandteil einer physikalischen Hydro- 
dynamik bildet (Dissipationsvorgänge!) und auch die 
norwegische Schule auf diesem Gebiet keineswegs steril 
war (HESSELBERG, SVERDRUP). 

Daß das Buch auch in drucktechnischer Hinsicht 
alles Lob verdient, sei noch besonders bemerkt. 

H. ERTEL, Berlin. 
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